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Die  Schlammvulkane  von  Achtala. 

Von 

P.  Melikoff. 

In  Transkaukasien,  vom  Schwarzen  Meere  angefangen  und  bis 
zum  Kaspischen  sich  erstreckend  sind  hier  und  da  Schlammvulkane 
zerstreut,  welche  sieb  sowohl  bei  den  Fundorten  von  Naphta  be- 
finden, als  auch  an  Stellen,  wo  gar  kein  Naphta  gewonnen  wird. 

Die  Auswurfsprodukte  eines  dieser  Vulkane,  des  von  Achtala, 
welcher  20  km  Nordwest  von  der  Stadt  Signaki  entfernt  ist,  habe 
ich  einer  chemischen  Analyse  unterworfen.  Dieser  Vulkan  nimmt 
einen  Raum  von  5 — 6  ha  ein,  welcher  mit  einer  aschgrauen  Masse 
bedeckt  ist. 

Auf  dieser  verhältnismäfsig  geringen  Fläche  erheben  sich  einige 
niedrige  kegelförmige  Anstülpungen  erloschener  oder  erlöschender 
Vulkane,  aus  welchen  von  Zeit  zu  Zeit  Gase  entwickelt  werden; 
zwischen  diesen  Vulkanen  befindet  sich  nur  einer  in  thätigem  Zu- 
stande und  aus  seinem  Krater,  welcher  im  Durchschnitt  gegen  3  m 
breit  ist,  wird  eine  schlammige,  halbflüssige  Masse  ausgeworfen, 
durch  welche  sich  langsam  gasförmige  Produkte  Bahn  brechen. 
Die  Temperatur  dieser  Masse  beträgt  etwa  22^  C. 

Das  Auswurfsprodukt  dieses  Schlammvulkanes  ist  dunkelgrau 
und  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  festen  Körpern, 
darunter  vorwiegend  plastischer  Thon.  Nachdem  die  Masse  sich 
abgesetzt,  wurde  eine  opalisierte  Flüssigkeit  abgegossen,  welche 
Naphtageruch  besafs  und  alkalische  Reaktion  zeigte.  Nach  dem 
Filtrieren  durch  ein  trockenes  Filter  wurde  eine  vollständig  durch- 
sichtige Flüssigkeit  erhalten,  etwa  400  g,  welche  schwach  gelblich 
gefärbt  war.  Das  spezifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  bei  t^  = 
17.5^0.  war  =  1.015. 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  1 


Die  Analyse  der  Flüssigkeit. 

100  g  Flüssigkeit  gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Trockenen  bei  120°  C. 
einen  Rückstand  von  1.9982. 


SiO, 
SO,  . 
CO,  . 
Cl     . 


Auf  100  Gewichtsteile  Wasser  kommen: 


0.00118% 
0  00203  „ 
0.0889  „ 
0.0676     „ 


Br  . 
J  . 
CaO 
MgO 


0.00583  '^/o 
0.001356  „ 
0.0035  „ 
0.0118       „ 


Na 

K 

Li 


0.76026  ö' 
0.01518 


0.00014 


M 


T1 


Bei  der  Verteilung  der  Basen  und  Säuren  unter  einander  habe 
ich  angenommen ;  dafs  die  erdalkalischen  Metalle  im  Wasser  in  der 
Gestalt  von  Bikarbonaten  vorhanden  seien,  deshalb  wurde  von  der 
ganzen  anwesenden  Menge  Kohlensäure  die  Menge  abgezogen,  welche 
zur  Bildung  der  kohlensauren  Salze  von  Calcium  und  Magnesium 
notwendig  ist;  der  andere  Teil  der  Kohlensäure  wurde  aber  dem 
Natrium  zur  Bildung  des  Natriumkarbonats  hinzugerechnet.  Die 
Schwefelsäure  wurde  zum  Natrium  hinzugerechnet  und  in  Form  eines 
Sulfates  bestimmt.  Jod  und  Brom  wurden  zum  Natrium  hinzu- 
gerechnet und  als  Brom-  und  Jodnatrium  berechnet.  Kalium  und 
Lithium  sind  in  Form  von  Chlorverbindungen  berechnet,  der  Über- 
rest von  Chlor  zum  Natrium  hinzugerechnet  und  in  Form  von 
NaCl  berechnet. 

Bei  solcher  Verteilung  der  Basen  und  Säuren  bleibt  ein  geringer 
überschufs  von  Natrium  (0.0022  g)  übrig,  welcher  zu  den  organischen 
Säuren,  welche  sich  im  Wasser  befinden,  zugefügt  werden  mufs. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgendes  Bild  der  Verteilung  der  Salze. 

Auf  100  Gewichtsteile  Wasser  kommen: 


Na,CO   . 

.     .     0.1763    % 

CaCOs    . 

.     .     0.00525  „ 

MgCO,  . 

.     .     0.02478  „ 

Na,SO,  . 

.     .     0.0036     „ 

NaCl      . 

.     .     1.73295  „ 

NaBr      . 

.     .     0.00751  „ 

NaJ   .     . 
KCl  .     .     . 

.     .     0.0016     „ 
.     0.029       „ 

LiCl  .    . 

.     .     0.00085  „ 

1.98184  ^'''o 

Aufser  den  genannten  Substanzen  sind  im  untersuchten  Wasser 
noch   flüchtige  organische  Säuren  enthalten,  welche  nach  der  Zer- 


Setzung  ihrer  Salze  durch  Schwefelsäure  und  mit  Wasserdampf  ab- 
destilliert, ein  opalisierendes  saures  Destillat  mit  dem  Gerüche  von 
Buttersäure  bilden. 

Der  Bestand  der  Salzmasse  des  Wassers  des  Achtalischen 
Vulkanes  erinnert  an  das  Wasser  anderer  kaukasischer  Schlamm- 
vulkane, welche  ausführlich  durch  A.  Potylitzyx  untersucht  worden 
sind.  ^  Sämtlich  enthalten  sie  hauptsächlich  NaCl,  alle  sind  sie  mehr 
oder  weniger  an  Brom-  und  Jodmetallen  reich  und  schliefslich  zeigen 
sie  alle  eine  alkalische  Reaktion  und  enthalten  Soda  in  sich. 

Wie  man  aus  der  angegebenen  Analyse  sehen  kann,  enthält 
die  Auswurfsflüssigkeit  des  Vulkanes  eine  bedeutende  Menge  Soda. 

Ich  habe  mir  vorgenommen,  die  Ursache  zu  ermitteln,  welche 
diese  Bildung  von  Soda  hervorrufen  könnte,  da  die  in  der  Litteratur 
vorhandenen  Angaben,  nach  meinem  Dafürhalten,  die  Bildung  des- 
selben in  der  Natur  zu  ungenügend  erklären. 

Soda  ist,  wie  bekannt,  im  Vergleiche  zu  den  anderen  Natrium- 
salzen in  der  Natur  in  geringer  Menge  verbreitet;  es  befindet  sich 
in  einigen  Mineralquellen  und  verdankt  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung von  COg  auf  Gesteine.  Aufserdem  befindet  es  sich  in 
einigen  Salzseen,  ebenso  wie  auch  im  Boden  und  in  Grundwässern, 
wie  zum  Beispiel  in  Ungarn  und  in  Nordamerika. 

Seine  Entstehung  in  Seen,  wie  auch  im  Grundwasser  ver- 
dankt das  Soda,  nach  Abich's  Meinung,^  dem  Zersetzungs-  und 
Oxydationsprozesse  der  Pflanzen,  welche  auf  salzhaltigem  Boden 
gedeihen  und  reich  an  Natriumsalzen  sind.  Nach  Lunge's^  Meinung 
entsteht  Soda  dank  eines  Prozesses,  welcher  an  den  LEBLANc'schen 
erinnert.  Es  sollen  die  Karbonate  auf  Sulfide  einwirken,  welche  als 
Beduktionsprodukt  der  Sulfate  entstehen,  die  ihrerseits  als  Oxyda- 
tionsprodukt der  Pyrite  zu  betrachten  sind.  Als  besonders  wahr- 
scheinlich erweist  sich  die  Hypothese  Hilgabd's,*  welcher  annimmt, 
dafs  Soda  aus  der  Zusammenwirkuug  des  Calciumbikarbonats  auf 
NaCl  und  Na^SO^  entsteht.  Ihm  gelang  es  bei  der  Einwirkung  von 
Calciumbikarbonat  auf  Na2S0^  Soda  zu  isoliren;  was  die  Reaktion 
zwischen  NaCl  und  Na2C03  betrifl't,  so  gelang  es  ihm  nicht,  Soda  zu 
isolieren,  da  solch  eine  Reaktion  umkehrbar  ist,  jedenfalls  aber  hat 

*  Journ,  ru8S,  ehem.   Ges.  14,  300  und  15,  179,  388. 
«  Otto-Michaelis  3,  370. 

»  Z.  anorg,  Chem,  (1893)  3,  3. 

♦  Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  25,  322*). 


er  die  alkalische  Reaktion  der  einwirkenden  Flüssigkeit  nachge- 
wiesen. 

Mir  scheint  es,  dafs  der  gröfste  Teil  der  Forscher  die  Wichtig- 
keit der  physikalischen  Umgebung,  des  Grund  und  Bodens,  wo  sich 
gerade  die  Sodabildung  vollzieht,  zu  niedrig  schätzten.  Der  Boden, 
als  kolloidale  Substanz,  kann  sich  bei  der  Spaltung  der  Salze  in 
Base  und  Säure  beteiligen.^  Dank  der  verschiedenen  Absorptions- 
fähigkeit im  Verhältnisse  zu  verschiedenen  Salzen,  kann  er  eines  der 
Reaktionsprodukte  aus  dem  Thätigkeitsfelde  entfernen  und  dadurch 
die  Möglichkeit  einer  umgekehrten  Verwandlung  in  die  Ausgangs- 
substanzen verhindern. 

Wie  bekannt,  sind  die  kolloidalen  Substanzen  und  Zeoliten  des 
Bodens  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  den  Hydraten  des 
Aluminium-  und  Eisenoxyds  ähnlich.  Um  deshalb  zu  untersuchen, 
wie  die  Sodabildung  in  der  Natur  vor  sich  geht,  habe  ich  in  das 
Thätigkeitsfeld  der  reagierenden  Substanzen  noch  das  Hydrat  von 
Eisen-  oder  Aluminiumoxyd,  welches  bis  97  ^/^  Wasser  enthielt, 
eingeführt. 

Wie  HiLGARD*  bewies,  bilden  Na,SO^  mit  OaCOg  Soda,  wobei 
es  aus  der  Lösung  entweder  durch  Alkohol,  oder  durch  Abdampfen 
abgeschieden  werden  kann.  Im  letzten  Falle  findet  keine  vollstän- 
dige Umwandlung  in  die  Ausgangsprodukte  statt,  da  auf  den  im 
festen  Zustande  abgesonderten  Gips  Soda  nicht  sehr  energisch  ein- 
wirken kann,  weshalb  auch  eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes  frei 
bleibt.  In  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Aluminiumhydrat  geht  die 
Reaktion  der  Sodabildung  aus  Na^SO^  und  Calciumbikarbonat  ener- 
gischer vor  sich ,  nicht  nur  deshalb,  weil  das  Hydrogel  einige  Reak- 
tionsprodukte aus  dem  Wirkungsfelde  entfernen  kann,  sondern  auch 
deshalb,  weil  das  NagSO^  in  der  Gegenwart  des  Hydrogels  sich  in 
NaOH  und  NaHSO^  spalten  kann.  Man  kann  sich  davon  leicht  über- 
zeugen, wenn  man  die  NajSO^-Lösung  mit  dem  Hydrat  von  Alumi- 
niumoxyd vermischt,  von  welchen  jeder  einzelne  Körper  nicht  durch 
Phenolphtaleln  gefärbt  wird,  während  bei  der  Vermischung  hingegen 
eine  deutlich  alkalische  Reaktion  eintritt.  Zur  Herstellung  von  Soda 
wurden  100  g  Eisonoxydhydrat  genommen  und  dazu  100  ccm  1  ^/oige 
NugSO^-Lösung  in  Calciumbikarbonat  zugegossen.  Nach  3 — 4  Tagen 
wurde  die  ganze  Masse  mit  CO,  gesättigt  und  danach  filtriert.    L)as 


^  VAX  J^EMMELEK,  Ltttid,   Vcrs.'Sfatiofi  8r>,  69. 
*  1.  c. 


erste  Filtrat  wurde  in  einem  Wasserbade  in  einer  Platinschale  bis 
zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  einige  Male  in  Wasser 
gelöst  und  wieder  abgedampft  und  schliefslich  abfiltriert  ^  nach- 
dem einige  Kubikcentimeter  Wasser  hinzugefügt  worden  waren.  Das 
Filtrat  reagierte  schon  stark  alkalisch  und  entwickelte  Kohlensäure 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren;  es  enthielt  auch  keine  Calciumsalze 
aufser  den  schwachen  Spuren,  deren  Vorkommen  im  Filtrat  durch 
die  geringe  Lösbarkeit  von  CaCOj  in  der  Lösung  von  Na^SO^  zu 
erklären  ist.  Mit  den  nächsten  Filtraten  wurde  auf  dieselbe  Art 
und  Weise  verfahren.  Wenn  der  trockene  Rückstand  nach  der  Be- 
arbeitung mit  Wasser  nicht  mehr  alkalisch  reagierte,  dann  konnte 
man  in  dem  wässerigen  Auszuge  schon  lösbare  Calciumsalze  (Oips) 
wahrnehmen.  Das  deutete  schon  darauf  hin,  dafs  sich  im  Filtrate 
vom  Hydrogel  zwar  noch  Soda  befindet,  dafs  aber  in  ihm  die  Gips- 
lösung prevaliert,  welche  beim  Abdampfen  durch  die  Wirkung  des 
Natriumkarbonats  in  CaCoj  übergeht. 

Die  Bildung  von  Soda  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von 
NaCl  und  Calciumbikarbonat  auch  bei  Abwesenheit  des  Hydrogels 
wurde  ebenfalls  durch  Hilgard  auf  Grund  des  Farbenwechsels  des 
Indikators  bewiesen,  obgleich  es  ihm  auch  nicht  gelungen  ist, 
Soda  zu  isolieren,  da  CaClg,  eines  der  Reaktionsprodukte,  nicht  durch 
Alkohol  und  nicht  durch  Abdampfen  zu  entfernen  ist,  und  die  Reaktion 
umkehrbar  wird.  Wenn  man  aber  in  das  Wirkungsfeld  des  NaCl 
und  Calciumbikarbonat  das  Hydrat  von  Eisen-  oder  Aluminiumoxyd 
einfuhrt  und  es  einige  Tage  reagieren  läfst,  so  kann  man  nicht 
nur  Sodabildung  konstatieren,  sondern  eine  geringe  Quantität  dieses 
Salzes  isolieren.  Nach  der  Filtration  der  Reaktionsprodukte  rea- 
gierten die  ersten  Filtrate  nicht  auf  Soda,  weil  die  Absorp- 
tionsfähigkeit von  CaClg  geringer  als  diejenige  von  Soda  ist,  be- 
sonders in  Beziehung  zum  Eisenoxydhydrate;  aber  bei  weiterem 
Durchwaschen  des  Niederschlages  wurde  im  Filtrate  die  alkalische 
Reaktion  immer  merkbarer  und  verschwand  nicht  beim  Abdampfen, 
obgleich  auch  hier  die  umgekehrte  Reaktion  teilweise  stattfand, 
d.  h.  CaClj  sich  in  CaCOg  nach  folgender  Gleichung  verwandelte: 

CaCl,  +  Na,CO  =  CaCOg  +  2NaCl. 

Da  aber  das  Wasch wasser  mehr  Soda  als  CaCIg  enthielt,  so 
konnte  man  aus  dem  trockenen  Rückstand,  welcher  nach  dem  Ab- 
dampfen des  Waschwassers  erhalten  war,  etwas  Soda  gewinnen.  Soda 
entsteht  aus  CaClg  und  NagSO^  nicht  nur  bei  der  Wirkung  von  Calcium- 


karbonat,  sondern  auch  bei  der  Wirkung  von  Ammoniumkarbonat. 
Ich  habe  Chlomatrium  der  Einwirkung  von  CO,  und  Ammoniumkar- 
bonat in  Gegenwart  der  Hydrate  von  Eisen-  oder  Aluminiumoxyd  unter- 
worfen. Nachdem  diese  Masse  einige  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geblieben,  und  von  Zeit  zu  Zeit  Kohlensäure  durch- 
gelassen war,  ging  ich  zur  Bestimmung  der  Soda  in  den  Reaktions- 
produkten. Da  aber  die  Absorptionsfähigkeit  des  Natriumkarbonats 
und  Chlorammoniums  nicht  die  nämliche  ist,  d.  h.  die  des  Chloram- 
monium geringer  ist,  da  die  Reaktion  eine  umkehrbare  und  Chlor- 
ammonium und  Natriumkarbonat  die  Anfangsprodukte  geben  können, 
80  habe  ich  nicht  gehofft,  dafs  es  mir  gelingen  wird,  Soda  schon 
in  dem  ersten  Filtrate  und  Waschwasser  anzutreffen,  sondern  glaubte 
es  erst  in  den  nächstfolgenden  aufzufinden. 

Das  Experiment  hat  auch  wirklich  meine  Vermutung  bestätigt. 
Das  erste  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  erwies  über- 
haupt keine  alkalische  Reaktion,  aber  in  dem  Mafse,  wie  in  dem 
Waschwasser  die  Chloride  sich  verminderten,  enthielt  der  nach  dem  Ab- 
dampfen erhaltene  Rückstand  immer  mehr  und  mehr  Soda  und  ent- 
wickelte bei  der  Wirkung  von  Säuren  eine  reichliche  Menge  Kohlensäure. 

Das  schwefelsaure  Natriumsalz  bildet  Soda  ganz  ebenso  wie 
Chloratrium,  wenn  man  auf  dieses  Salz  mit  Ammoniumkarbonat 
in  Gegenwart  von  Hydraten  einwirkt.  Zur  Reaktion  wurden  gegen 
100  g  Eisenoxyd  oder  Aluminiumoxydhydrat  genommen  und  zu  ihm 
100  ccm  einer  Lösung,  welche  1  7^  Na^SO^  und  1  %  (NHJ  HCO3 
enthielt,  zugegossen.  Durch  diese  Mischung  wurde  Kohlensäure  durch- 
geleitet und  das  Ganze  einige  Tage  aufbewahrt.  Nach  der  Filtration 
der  ganzen  Masse  wurde  das  Filtrat  in  einem  W^asserbade  abge- 
dampft, wobei  das  ganze  Ammoniumkarbonat  während  wiederholten 
Abdampfens  in  einer  Platinschale  verschwand.  Der  Rückstand  erwies 
keine  alkalische  Reaktion,  enthielt  keine  Soda  und  bestand  aus 
schwefelsaurem  Natrium  und  schwefelsaurem  Ammonium.  Ich  wieder- 
holte einige  Male  das  Durchwaschen  des  Hydrates  auf  dem  Filter 
und  nachdem  ich  die  Filtrate  eins  nach  dem  anderen  abdampfte, 
entsprechend  meinem  Verfahren  bei  der  Untersuchung  der  Reaktion 
zwischen  NaCl  und  Ammoniumkarbonat,  bekam  ich  schliefslich  einen 
trockenen  Rückstand,  welcher  alkalisch  reagierte,  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  Kohlensäure  entwickelte  und  keine  ammouiakalischen 
Salze  mehr  enthielt.  Der  Unterschied  in  der  Verteilung  der  Soda 
und  der  ammoniakalischen  Salze  beruht  auf  der  Ungleichheit  der 
Absorptionsfähigkeit  des  Hydrats  im  Verhältnisse  zu  diesen  Salzen: 


das    wässerige   Hydrat,    in   dessen    Anwesenheit   ich   die   Reaktion 
studierte,  absorbiert  reichlicher  Soda,  als  die  ammoniakalischen  Salze. 

Wie  aus  dem  Angegebenen  zu  ersehen  ist,  kann  sich  also  Soda 
aus  den  Lösungen  von  NagSO^  oder  NaCl  unter  Einwirkung  von 
Ammoniumkarbonat  oder  Caiciumbikarbonat  in  Gegenwart  von  Eisen- 
oder Aluminiumoxydhydrat  bilden,  welche  nach  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  au  Lehmboden  und  Zeoliten  erinnert. 

Die  Bildung  von  Soda  in  der  Natur  aus  schwefelsaurem  Natrium 
oder  Chlomatrium  und  Caiciumbikarbonat  liegt  aufser  jeglichem 
Zweifel;  die  Untersuchung  von  Sodaboden  oder  von  Boden,  welcher 
sodahaltige  umgiebt,  hat  in  den  bisherigen  Untersuchungen  einen 
mehr  oder  weniger  reichlichen  Gehalt  an  Calciumkarbonat  ergeben. 
Dieses  kann  sich  unter  der  Einwirkung  von  CO^  in  Wasser  lösen 
und  beim  Zusammentreffen  mitNa2S0^  oder  NaCl,  das  in  salzhaltigem 
Boden  vorhanden  ist,  wird  Soda  gebildet.  Was  aber  den  Anteil 
an  der  Sodabildung  des  Ammoniumkarbonates  anbetrifft,  so  scheint 
es  mir,  ist  die  Rolle  dieser  Substanz  eine  wichtige  und  kommt  in 
Frage,  soweit  Ammoniumkarbonat  in  der  Natur  verbreitet  ist. 
Ammoniumkarbonat  bildet  sich  bei  der  Verwesung  organischer  Sub- 
stanzen; Boden,  welche  an  Humus  reich  sind,  können  als  Bildungs- 
quelle dieser  Substanz  dienen. 

Um  die  Bedeuttmg  des  Ammoniumkarbonats  bei  der  Soda- 
bildung anzugeben,  werde  ich  auf  eine  ganze  Reihe  von  Analysen 
der  sich  herauskrystallierten  Salze  im  Gebiete  der  sogenannten 
alkalischen  Boden  von  Kalifornien  hinweisen,^  in  welchen  neben 
Soda  sich  noch  ammoniakalische  Salze  und  eine  grofse  Menge  von 
Nitraten  befindet;  diese  letzteren  sind  unbestreitbar  beim  Nitri- 
fikationsprozefs  aus  den  ammoniakalischen  Salzen  hervorgegangen, 
welche,  bevor  sie  sich  in  Nitrite  und  Nitrate  oxydierten,  noch  am 
Prozefse  der  Sodabildung  teilnehmen  konnten.  In  diesem  Ge- 
biete der  alkalischen  Boden  enthalten  nicht  nur  die  sich  heraus- 
krystallisierenden  Salze  ammoniakalische  Salze  in  sich,  sondern  der 
Boden  selbst;  besonders  solcher,  welcher  an  Humus  reich  ist,  ent- 
hält solch  eine  Menge  Ammoniak,  dafs,  nach  Hilgabd's  Angabe, 
man  seine  Anwesenheit  schon  dem  Gerüche  nach  bemerken  kann. 
Wenn   sich   im  Boden   schwefelsaures    Natrium   oder  Chlornatrium 

*  HiLOABD,  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Agrik.  Physik  16,  82. 
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befinden,  und  die  äufseren  Verhältnisse  der  Ek'haltung  der  gebildeten 
Soda  günstig  sind,  so  kann  offenbar  das  Ammoniumkarbonat  sich 
auch  beim  Sodabilden  betheiligen.  So  enthält  also  das  Wasser, 
wie  die  Analyse  zeigt,  eine  bedeutende  Menge  von  schwefelsaurem 
und  Chlomatrium,  auf  Grund  deren  sich  Soda  bilden  konnte,  ent- 
weder bei  Wirkung  von  Calciumbikarbonat,  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniumkarbonat 

t)ie  Analyse  wird  uns  zeigen,  dafs  wie  im  Schlamme  ammonia- 
kalische  Salze  vorhanden  sind,  so  auch  Calciumkarbonat. 

Die  mechanische  Analyse  des  Schlammes  ist  in  Schöne's  Apparat 
gemacht  worden,  wobei  sich  folgende  Resultate  ergaben: 


Durchmesser  der  Römer 

1.  Grofskörniger  Sand     .     .     2— 0.5  mm  0.73  ^/^ 

.     0.5— 0.2  mm  1.27  „ 

.     0.2—0.05  mm  6.09 


2.  Mittel mäfsiger 

3.  Peiner 

4.  Staubartiger 

5.  Thonteile    .     . 


?» 


0.05— 0.005  mm  8.23  „ 


0.005  mm  83.68  „ 


Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Thonteile  zeigte,  dafs  sie 
nicht  ausschliefslich  aus  amorphen  Substanzen  bestehen,  sondern  dafs 
in  ihnen  aufser  Thon  und  amorpher  Kieselsäure  auch  noch  feine 
Abbruche  von  krystallinischen  Körpern  vorhanden  sind,  welche  das 
Licht  polarisieren.  Diese  Krystalle  bestehen  aus  mikroskopischen 
Krystallen  des  Kalkspathes,  aus  Abbruchen  des  Feldspathes  (Ortho- 
klas) und  aus  Quarz. 

Die  Untersuchung  des  grofskörnigen  Sandes,  welcher  mit  dem 
Apparate  von  Schöne  abgesondert  wurde,  erwies,  dafs  auch  dieser  Sand 
hauptsächlich  aus  gröfseren  Krystallen  von  Kalkspath,  Quarz,  Feld- 
spath;  sowie  auch  aus  Magneteisen  bestand. 

Ich  begnügte  mich  nicht  mit  der  Absonderung  der  mechanischen 
Teile  des  Schlammes  auf  Grund  der  Gröfse  ihrer  Partikel,  sondern 
schied  sie  auch  nach  ihrem  spez.  Gewichte  aus  einander.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  Schlammmasse  folgenderraafsen  zubereitet: 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  welche  die  Untersuchung 
unter  dem  Miskroskope  hinderten,  wurde  der  Schlamm  mit  Chrom- 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  wobei  auch  der  Kalkspath  zerstört 
wurde,  dessen  Anwesenheit  sonst  aber  wiederholt  konstatiert  war; 
nachdem  wurde  alles  in  heifsem  Wasser  durchgewaschen,  die  übrig- 
gebliebene Masse  mit  einer  Sodalösung  bearbeitet  und  nach  dem 
Entfernen  derselben  in  einem  Wasserbade  abgetrocknet. 
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Der  auf  solche  Weise  erhaltene  weifse  Rückstand ,  in  welchem 
weder  organische  noch  Thonsubstanzen  mehr  vorhanden  waren,  wurde 
in  einen  Scheidetrichter  hineingelegt  und  dann  mittelst  TouLET^scher 
Flüssigkeit  mit  dem  spez.  Gew.  —  2.92  dunkele  Krystalle  abge- 
sondert, deren  Menge  sehr  gering  war. 

Die  Untersuchung  dieser  Erystalle  in  polarisiertem  Lichte  zeigte, 
dafs  sie  aus  Hornblende  bestehen,  deren  Auslöschungswinkel  ver- 
schieden war  —  für  einige  13®,  für  andere  9®;  der  Pleochrois- 
mus  schwankte  zwischen  dem  gelben  und  grünen  Lichte,  für  andere 
aber  zwischen  dem  gelben  und  braunen;  aufser  Hornblende  sind  in 
dieser  Fraktion  noch  Krystalle  des  Bronzites  gefunden  —  von  bräun- 
licher Farbe;  unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie  charakteristische 
Farben,  nach  deren  Richtung  der  Auslöschungswinkel  0®  war;  in 
den  Erystallen   des  Bronzites   waren  Einschlüsse  von  Magneteisen. 

Nachdem  die  angegebene  Fraktion  abgesondert  war,  wurde 
Thocle's  Flüssigkeit  so  lange  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
Jodkalium  vermischt,  bis  ihr  spez.  Gew.  gleich  2.65  wurde.  Die 
dabei  abgesonderte  Fraktion  bestand  fast  ausschliesslich  aus  Quarz, 
welcher  den  Hauptbestandteil  des  Sandes  bildete.  Die  dritte  Frak- 
tion wurde  in  einer  Flüssigkeit  mit  spez.  Gew.  2.5 — 2.55  gesammelt. 
Diese  Fraktion,  wie  Retger's^  zeigte,  besteht  hauptsächlich  aus 
Orthoklas.  Die  Untersuchung  unter  dem  Polarisationsmikroskop  zeigte, 
dafs  die  ganze  Masse  fast  ausschliefslich  aus  Feldspath  (Orthoklas) 
bestand,  zwischen  welchem  sich  auch  Krystalle  von  Sanidin  bemerk- 
bar machten,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Karlsbader  Zwillinge 
gebildet  sind.  Trotz  genauester  Untersuchung  liefs  sich  kein 
Plagioklas  nachweisen. 

Also  bestehen  alle  starren  Teile  des  Schlammvulkanes  aus 
amorphem  Thon,  amorpher  Kieselsäure,  aus  Quarz,  Orthoklas,  Sanidin, 
Hornblende,  Bronsit  des  Kalkspathes  und  Magnetites;  der  petro- 
graphische  Charakter  des  Schlammes  erinnert  also  an  den  Bestand 
der  Vulkane  bei  Baku,  welche  von  Sjögren  untersucht  worden  sind.  * 

In  dem  Achtalaschen  Schlamm  befinden  sich  ammoniakalische 
Salze.  Um  sie  zu  entdecken,  nahm  ich  200  g  feuchten  Schlammes 
and  fügte  eine  KOH- Lösung  hinzu.  Das  entwickelte  Ammoniak 
wurde  durch  Salzsäure  absorbiert.    Nach  dem  Abdampfen  des  Uber- 


*  Neues  Jahrh,  Miiierah  (1895)  1,  16. 

*  VerhnndL  (/.  k.  k.  (jeol,  lieichsanstalt  1887,  165. 
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Schusses  des  Chlorwasserstoffes  wurde  Ammoniumplatinchlorid  ge- 
bildet und  in  ihm  die  Ammoniakmenge  bestimmt,  welche  in  trockenem 
Schlamm  0.008  7o  beträgt  Das  aus  dem  Schlamme  gewonnene 
Ammoniak  erwies  sich  als  nicht  rein,  sondern  wurde  von  flüchtigen 
Aminbasen  begleitet.  Die  Anwesenheit  der  organischen  Säuren  in 
dem  Wasser  des  Vulkanes  einerseits,  das  Auffinden  in  dem  Schlamme 
andererseits  und  organischer  ammoniakalischer  Basen  und  Ammoniak 
läfst  vermuten,  dafs  das  Naphta,  welches  sich  in  diesem  Vulkane 
befindet^  seinen  Ursprung  organischen  Überbleibseln  vegetabilischer 
oder  animalischer  Natur  zu  verdanken  hat. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juli  1898. 


Chemische  Analyse  des  Meteoriten  von  Migheja. 

Von 

P.  Melikoff  und  W.  Keschischanowsky. 

Der  Meteorit  von  Migheja  fiel  am  9.  Juni  1889  im  Dorfe 
Migheja  (Gouvernement  Kherson,  Elisabethgrader  Kreis).  Er  bildet 
eine  verhältnismäfsig  spröde,  von  amorpher  Kohle  durchdrungene 
Masse.  Bei  Berührung  mit  Gegenständen  hinterläfst  der  Meteorit 
auf  ihnen  eine  Spur  und  giebt  einen  schwarzen  Strich  auf  Papier. 
Seine  Binde  hat  eine  matte  Oberfläche  mit  dunkelgrauem  Schiller; 
im  Innern  der  Masse  sind  weifse,  mikroskopische  Bestandteile  be- 
merkbar. Beim  Beiben  verbreitet  der  Meteorit  einen  charakteris- 
tischen Geruch,  an  bituminöse  Körper  erinnernd. 

Bevor  dieser  Meteorit  in  das  mineralogische  Kabinett  der  Neu- 
russischen Universität  gebracht  wurde,  wurde  ein  Teil  desselben  von 
Stakislaus  Menkieb  f^  das  Pariser  Museum  erworben  und  der 
chemischen  Analyse  unterworfen.^  Da  aber  die  Analyse  dieses  Me- 
teoriten von  Mennieb  nicht  vollständig  war,  nahmen  wir  dieselbe 
vor.  Der  Direktor  des  Mineralogischen  Kabinetts  der  Neurussischen 
Universität,  Prof.  Dr.  B.  A.  Prendel,  stellte  uns  einen  Teil  derselben 
zur  Verfügung,  wofür  wir  ihm  unseren  Dank  aussprechen. 

Der  Meteorit  von  Migheja  enthält  1. 4  ^/^  hygroskopischen  Wassers, 
welches  er  bei  105®  C.  verliert.  Dieses  Wasser  ist  ohne  Zweifel 
tellurischer  Herkunft,  denn  nach  dem  Austrocknen  nimmt  der  Me- 
teorit, in  der  Luft  gelassen,  wieder  sein  ursprüngliches  Gewicht  an. 

Für  die  chemische  Analyse  wurde  ein  Stück  aus  der  Mitte  des 
Meteoriten  genommen  und  aus  demselben  ein  gleichartiges  Pulver 
bereitet.  Die  Analyse  begann  mit  der  Untersuchung  des  im  Wasser 
sich  lösenden  Teiles. 

»  Compt.  rend,  109,  976. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurden  10  g  des  Pulvers  mit  einem  Liter 
warmen,  destillierten  Wasser  übergössen  und  in  dieser  wässerigen 
Lösung  wurde  gefunden: 


SiO,  ....  0.03  •  0  K,0  ....  0.08  %  8,0,  .  .  .  .  0.12  «/^ 
CaO  ....  0.17  „  I  Na,0  .  .  .  0.68  „  |  Cl  ....  0.04  ,, 
MgO  ....     0.25  „      j     SOj    .     .     .     .     0.85  „      ■     Organ.  Subst      0.53  „ 

Wie  aus  dieser  Analyse  ersichtlich  ist,  enthält  die  wässerige 
Lösung  aufser  Basen  noch  Salze  der  Schwefel-  und  Thioschwefel- 
säure;  die  Anwesenheit  letzterer  wurde  durch  charakteristische  Re-  . 
aktionen  konstatiert.  Schwefelsaure  Salze  sind  wohl  durch  Oxy- 
dation der  schwefeligsauren  Alkalien  und  Erdalkalimetalle  entstanden. 
Was  aber  die  thioschwefelsauren  Alkalien  anbetrifft,  so  sind  sie 
wahrscheinlich  durch  Oxydation  des  Schwefels  zu  schwefeliger  Säure 
entstanden,  welche  mit  dem  freien  Schwefel  Thioverbindungen 
bildete.  Thioschwefelsaure  Salze  wurden  auch  von  Fbiedheim  im 
Meteorit  „Concepcion"  gefunden.^ 

Die  Natur  der  im  Wasser  löslichen  organischen  Körper  des 
Meteoriten  von  Migheja  war  aus  folgendem  Grunde  schwer  festzu- 
stellen. Ein  bekannter  Liebhaber  und  Sammler  von  Meteoriten, 
J.  SiMAsCHKO,  hat  den  Meteorit,  bevor  dieser  in  das  mineralogische 
Kabinett  der  Neurussischen  Universität  gebracht  wurde,  für  sich  er- 
worben und,  wahrscheinlich  in  der  Absicht,  einen  Abgufs  von  diesem 
abzunehmen,  hat  er  ihn  mit  einer  Schicht  von  Fett  bedeckt,  welches 
teilweise  auch  in  das  Innere  des  Meteoriten  eingedrungen  war. 
Deshalb  haben  sich  zu  den  organischen  Bestandteilen  desselben 
noch  fremde  organische  Verbindungen  beigemischt.  Dies  erklärt 
uns  die  Anwesenheit  einiger  flüchtigen  fetten  Säuren,  darunter  der 
Ameisensäure,  in  der  wässerigen  Lösung. 

Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dafs  so  unvorsichtiges  Behandeln  des 
Meteoriten  die  Möglichkeit  ausschlofs,  die  Natur  der  im  Wasser 
löslichen  organischen  Körper  näher  zu  untersuchen.  Der  unlöslich 
gebliebene  Teil  des  Pulvers  wurde  mit  verdünnter  (30  7o)  Salzsäure 
bebandelt.  Die  Auflösung  geschah  in  einer  Platinschale,  anfangs 
im  kalten,  dann  während  einiger  Stunden  unter  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Beim  Begiefsen  des  Meteoriten  mit  Salzsäure  machte 
sich  ein  schwaches  Ansetzen  von  Schwefelwasserstoff  bemerkbar, 
was  auf  Anwesenheit  von  Schwefelmetallen  hinweist. 

*  Üitxungsberichte  der  k.  Er.  Akad.  d.    WUsenschaften  1888,  363. 
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Die  Analyse  des  in  HCl  (A)  löslichen  Teils  gab  folgende  Re- 
sultate : 


SiO«      . 

.     .     24.29  o/o 

MnO 

CaO 

.          l«C$u    j) 

K,0 

MgO     . 

.     .     18.10  „ 

Na,0 

FeO      . 

.     .     26.75  „ 

Al,0, 

0.55  o/o 
0.13  „ 
1.25  „ 
1.38  „ 


1.01  % 
0.15 


Ni      .... 

P 

S  (aus  Schwefel- 
wasserstoff) .    0.09  }, 


V 


Beim  Auszug  der  Kieselsäure,  die  sich  aus  den  durch  Salz- 
säure zersetzten  Silikaten  bildete,  durch  Soda,  wurde  zugleich  auch 
Schwefel  ausgezogen  nebst  einem  geringen  Teil  von  organischen 
Stoffen.  Darum  wurde  bei  Bearbeitung  der  Sodalösung  mit  Salz- 
säure ein  Austreten  von  Schwefelwasserstoff  und  eine  Ausscheidung 
von  Schwefelmilch  beobachtet;  aufserdem  färbte  sich  die  Flüssig- 
keit durch  die  organischen  Substanzen  etwas  braun.  Oben  ist  er- 
wähnt worden,  dafs  der  Meteorit  thioschwefelsaure  Alkalien  enthält. 
Darum  durften  wir  nicht  unberücksichtigt  lassen,  dals  ein  Teil  des 
Schwefelwasserstoffes,  weicher  sich  bei  Zersetzung  der  Metallsulfide 
bildete,  durch  schwefelige  Säure  zu  Schwefel  oxydiert  wird.  Es 
muiste  daher  bei  Berechnung  der  Schwefelmetalle  dieser  Umstand 
berücksichtigt  werden  und  zu  dem  Quantum  0.09  ^/^  Schwefel, 
welches  bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  gefunden 
wurde,  mufste  noch  0.08  ^/^  Schwefel  addiert  werden.  Diese  0.08% 
sind  es,  welche  sich  aus  dem  Schwefelwasserstoff  auf  Kosten  der 
aas  den  Thiosäuren  sich  bildenden  schwefeligen  Säure  oxydieren 
konnten. 

Es  mufste  somit,  den  Schwefelmetallen  entsprechend,  O.lT^o 
Schwefelwasserstoff  vorhanden  sein.  Das  gesamte  Quantum  Schwefel 
beträgt  3.69%  und  besteht  aus  folgenden  Bestandteilen:  Schwefel 
in  Eisensulfid  -0.17%,  in  Thiosäuren  -O.OS^oj  '^^  Schwefelsäure 
-0.34%  und  endlich  freier  Schwefel   -3.10%. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Metalle  im  Meteorit  benutzten  wir 
anfangs  das  Verfahren  von  Boussingault,^  erhielten  aber  dabei  un- 
günstige Resultate,  weil  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid 
in  die  Lösung  nur  ein  geringer  Teil  des  Nickels  übertrat,  welcher 
durchaus  nicht  demjenigen  Quantum  entsprach,  welches  bei  Auf- 
lösung des  Meteoriten  durch  Salzsäure  gefunden  wurde.  Was  das 
£isen  anbetrifft,  so  löste  sich  keine  Spur  desselben  in  Chlorqueck- 
silber.    Dieselben  Resultate  erhielten  wir,  als  an  Stelle  des  Chlor- 


*  Etudea  s.  la  transformatioti  du  fer  en  acier,  S.  8. 
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quecksilbers  das  Doppelsalz  von  Chlorquecksilber  und  Chlorammo- 
nium nach  dem  Verfahren  von  Friedheim^  angewandt  wurde.  Eine 
analoge  Erscheinung  beobachtete  auch  Fbiedheim  bei  der  Unter- 
suchung des  kohlenstoflfreichen  Meteoriten  „Concepcion". 

Es  mifslang  somit  die  Bestimmung  der  Menge  der  freien  Me- 
talle auf  direktem  Wege  und  wir  sahen  uns  genötigt,  die  Berechnung 
indirekt  zu  vollführen:  nach  Verteilung  der  Kieselsäure  unter  den 
Basen  (die  Thonerde  ausgenommen)  berechneten  wir  nach  ihrem 
Beste  die  entsprechende  Menge  des  Eisenoxyduls  für  die  basischen 
Silikate;  den  übrigen  Teil  des  Eisenoxyduls  berechneten  wir  als 
metallisches  Eisen.  Der  Teil  des  Meteoriten,  welcher  sich  in  Salz- 
säure löste  und  nach  Absonderung  der  Kieselerde  mittels  Soda 
90.02 7o  betrug,  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

SiO, 24.29% 

CaO 1.85  „ 

MgO 18.10  „ 

FeO 22.63  „ 

MnO 0.55  „ 

Na,0 1.25  „ 


>» 


K,0 0.18 

AljeOs 1.38  „ 

S  (freier + Schwefelsäure +Thi08äure)  3.52  ,, 

FeS 


0.46 


» 


JFe  =  0. 
IS   -0. 


=  0.29% 
17 


» 


Fe  (Metall) 2.94  „ 

Ni  +  Co 1.01,,      jgi:S.^^|NiFe, 

F 0.15  „ 


=  3.95  7c 


Den  in  Salzsäure  sich  lösenden  Teil  der  Silikate  aufzählend 
(die  in  Wasser  sich  lösenden  Teile  abgezogen),  und  sie  für  100  an- 
nehmend, erhalten  wir  folgendes: 


SiO,    . 

.     .     35.91  % 

0  =  19.15% 

CaO     . 

.     .       2.48  „ 

0=   0.99  „ 

MgO    .    . 

.     .     26.41   „ 

0=10.56  „ 

FeO     .    . 

.     33.42  „ 

0=   7.44  „ 

MnO    .    . 

O.Öl   „ 

0=   0.18  „ 

Na,0  .    . 

0.84  ,, 

0=   0.22  „ 

K,0     .    , 

0.07  „ 

0=   O.Ol  „ 

=  19.40% 


Das  Verhältnis  des  Sauerstoffes  der  Kieselsäure  zum  Sauerstoff 


*  Etudes  s.  la  transformation  du  fer  en  acier^  S.  345. 
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der  Basen  zeigt,  daüs  es  ein  Mono-Silikat  —  Olivin  — ^  ist  von  fol- 
gender Zusammensetzung: 

3[MgO],.SiO, 

2rFeOi,.SiO„ 

worin  ein  Teil  Magnesium  durch  Calcium  und  ein  Teil  des  Eisens 
durch  Mangan  ersetzt  ist. 

Auiserdem  enthält  der  in  Säure  lösbare  Teil  (A),  wie  aus  oben- 
angefahrter  Tabelle  ersichtlich ,  Aluminiumoxyd  und  Spuren  von 
Chromoxyd. 

Der  ungelöst  gebliebene  Teil  (B)  stellt  nach  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Soda  eine  schwarze  Masse  vor,  welche  in  Bezug  auf  den 
ganzen  Meteorit  9.98  ^/^  beträgt  und  aus  amorpher  Kohle  —  2.637o> 
unlöslichem  Silikat  —  5.897o  ^«d  Chromeisenerz  —  1.627o  besteht. 

Zur  Entfernung  der  Kohle  und  zur  Untersuchung  der  mine- 
ralischen Bestandteile  des  unlöslichen  Teils  des  Meteoriten  wurde 
der  Rest  auf  schwachem  Feuer  geglüht  unter  starkem  Zutritt  des 
Sauerstoffes  der  Luft,  wobei  die  ganze  Kohle  rasch  verbrannte  und 
eine  hellgraue  Masse  unterblieb.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
dieser  Masse  zeigte,  dafs  sie  gröfstenteils  aus  rhombischem  Pyroxen 
mit  Einschlufs  von  Glas  und  geringen  Mengen  von  Chromeisenerz 
besteht 

Wenn  wir  das  Chromeisenerz  au9  dem  unlöslichen  und  durch- 
geglühten Teile  ausschliefsen  und  den  Rest  zu  100  annehmen,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen: 


SiO,    .    .    . 

54.27  ^/o 

0  =  28.94  »/o 

CaO     .    . 

4.35  „ 

0=    1.24  „ 

MgO    .    .    . 

.     29.68  „ 

0=11.87  „ 

MnO    .     .     . 

1.73  „ 

0=   0.39  „ 

FeO     .    .    . 

3.42  „ 

0=  0.76  „ 

Na,0  .    .    . 

2.02  „ 

0=   0.39  „ 

K,0     .    .    , 

0.02  „ 

0=   0.10  „ 

AljO,  .    .    , 

4.08  „ 

14.88* 


Die  chemische  Zusammensetzung  und  das  Verhältnis  des  Sauer- 
stoffiB  des  Silikats  zu  demjenigen  der  Basen  zeigt,  dafs  der  rhom- 
bische Pyroxen  ein  Enstatit  ist.  Da  wir  die  Natur  der  organischen 
Bestandteile  des  Meteoriten  untersuchen  wollten,  nahmen  wir  20  g 
feinen  Pulvers  und  behandelten  es  mit  wasserfreiem  Äther  bei 
längerem  EIrwärmen  unter  einem  Rückflufskühler.  Der  Äther  ent- 
zieht die  organischen  Körper,  den  Schwefel  und  einen  geringen  Teil 
mineralischer  Körper. 
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Der  Schwefel  wurde  durch  Schütteln  der  Ätherlösung  mit  Queck- 
silber entfernt.  Nach  Abdestillieren  des  Äthers  blieb  ein  unbe- 
deutender Best  übrig,  welcher  aus  Fetten  bestand,  deren  Anwesen- 
heit im  Meteorit,  wie  oben  erklärt,  rein  zufällig  war;  aufserdem  aus 
schweren  Kohlenwasserstoffen,  welche  dem  Gerüche  nach  an  die 
schweren  Überreste  der  Naphta  erinnerten  und  weder  in  Wasser 
noch  in  Alkalien  sich  lösten.  Darauf  wurden  die  Kohlenwasserstoffe 
Ton  den  Fetten  mittels  Verseifung  durch  eine  konzentrierte  Ätzkali- 
lösung getrennt.  Die  erhaltene  Menge  der  Kohlenwasserstoffe  war 
aber  eine  so  geringe,  dafs  es  uns  nicht  gelang,  ihre  chemische  Zu- 
sammensetzung näher  zu  prüfen. 

Einige  Meteorite,  wie  z.  B.  „Concepcion^^,  „Kova^^,  die  dem  von 
uns  untersuchten  analog  sind,  enthalten  stickstoffhaltige  Substanzen ; 
aus  diesem  Grunde  untersuchten  wir  den  Meteorit  von  Migheja 
auch  in  dieser  Hinsicht,  erhielten  aber  negative  Besultate. 

Die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  zusammenstellend,  kommen 
wir  zu  folgendem: 

1.  Der  Meteorit  besteht  aus: 

SiOj 27.490/0 

CaO 2.11  „ 

MgO 19.85  „ 

FeO 26.95  ,. 

MnO 0.65  „ 

Na,0 1.37  „ 

K,0 0.17  „ 

FeS 0.46  „ 

NiFej 3.95  „ 

Chromeisenerz  .     .     .  1.62  „ 

P 0.15  „ 

Freiem  Schwefel  .     .  8.10  „ 

SO, 0.85  „ 

S,0, 0.12  „ 

Amorpher  Kohle  .     .  2.63  „ 

Hygroskop.  Wasser  .  1.40  „ 

94.49  Vo 

Die  übrigen  5.51  ^/j,  bilden  wahrscheinlich  organische  und  andere 
Körper,  welche  von  uns  nicht  bestimmt  wurden. 

2.  Der  Meteorit  von  Migheja  enthält  freien  Schwefel,  schwefel- 
saure und  thioschwefelsaure  Salze  und  schwefligsaure  Metalle. 
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3.  Die  freien  Metalle  sind  nicht  ganz  in  Ghlorquecksilber  löslich 
und  nur  ein  Teil  des  Nickels  wird  durch  dasselbe  angegri£fen. 

4.  Das  lösliche  Silikat  besteht  hauptsächlich  aus  Olivin  fol- 
gender Zusammensetzung: 

3[MgO],.SiO,. 
2LFeO],.SiO,. 

5.  Das  unlösliche  Silikat  ist  ein  Bisilikat  aus  der  Gruppe  der 
Pyroxene  —  ein  Enstatit. 

6.  Der  Meteorit  besteht,  aufser  aus  amorpher  Kohle,  aus  Kohlen- 
wasserstoffen, die  dem  Gerüche  nach  an  die  schweren  Reste  der 
Naphta  erinnern. 

Odessa,  Universität,  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juli  1898. 
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Der  Schwefel  wurde  durch  Schütteln  der  Ätherlösung  mit  Queck- 
silber entfernt.  Nach  Abdestillieren  des  Äthers  blieb  ein  unbe- 
deutender Rest  übrig,  welcher  aus  Fetten  bestand,  deren  Anwesen- 
heit im  Meteorit,  wie  oben  erklärt,  rein  zufällig  war;  aufserdem  aus 
schweren  Kohlenwasserstoffen,  welche  dem  Gerüche  nach  an  die 
schweren  Überreste  der  Naphta  erinnerten  und  weder  in  Wasser 
noch  in  Alkalien  sich  lösten.  Darauf  wurden  die  Kohlenwasserstoffe 
von  den  Fetten  mittels  Verseifung  durch  eine  konzentrierte  Ätzkali- 
lösung getrennt.  Die  erhaltene  Menge  der  Kohlenwasserstoffe  war 
aber  eine  so  geringe,  dafs  es  uns  nicht  gelang,  ihre  chemische  Zu- 
sammensetzung näher  zu  prüfen. 

Einige  Meteorite,  wie  z.  B.  „Concepcion",  „Kova",  die  dem  von 
uns  untersuchten  analog  sind,  enthalten  stickstoffhaltige  Substanzen; 
aus  diesem  Grunde  untersuchten  wir  den  Meteorit  von  Migheja 
auch  in  dieser  Hinsicht,  erhielten  aber  negative  Resultate. 

Die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  zusammenstellend,  kommen 
wir  zu  folgendem: 

1.  Der  Meteorit  besteht  aus: 

SiO, 27.49  «/o 

CaO 2.11  „ 

MgO 19.85  „ 

FeO 26.95  „ 

MnO 0.65  „ 

Na,0 1.37  „ 

K,0 0.17  „ 

AljOg 1.62  „ 

FeS 0.46  ,. 

NiFej 3.95  „ 

Chromeisenerz  .     .     .  1.62  „ 

P 0.15  „ 

Freiem  Schwefel  .     .  3.10  „ 

SO, 0.85  „ 

SjO, 0.12  „ 

Amorpher  Kohle  .     .  2.63  „ 

Hygroskop.  Wasser  .  1.40  „ 

94.49  % 

Die  übrigen  5.51 7o  bilden  wahrscheinlich  organische  und  andere 
Körper,  welche  von  uns  nicht  bestimmt  wurden. 

2.  Der  Meteorit  von  Migheja  enthält  freien  Schwefel,  achwefid* 
saure  und  thioschwefelsaure  Salze  und  schwefligsaure  Metalle. 
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•1.  Die  freien  Metalle  sind  nicht  ganz  in  Chlorqaecksilber  löslich 
und  mir  ein  Teil  des  Nickels  wird  durch  dasselbe  angegriflFen. 

4.  Das  lösliche  Silikat  besteht   hauptsächlich   aus  Olivin    fol- 

geid^  Zusammensetzung: 

3[MgO],.SiO,. 
2LFeO],.SiO,. 

5.  Das  unlösliche  Silikat  ist  ein  Bisilikat  aus  der  Gruppe  der 
fjmsaie  —  ein  Enstatit. 

6.  Der  Meteorit  besteht,  aufser  aus  amorpher  Kohle,  ausKühlcn- 
wiasciitoffen,  die  dem  Gerüche  nach  an  die  schweren  Itente  der 
Xaphta  erinnern. 

OicMo,  Universität^  1898. 

Bei  der  Redaktion  eiiif£f:fs;kitie*:n  am   Ib.  Juli   IbilH. 
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ist.  Durch  Einstellen  der  Thiosulfatlösung  auf  die  Säure,  nachdem 
man  das  Ammoniak  aus  einem  bekannten  Gewicht  von  reinem  Am- 
moniumsalz in  dieselbe  hinein  destilliert  hat,  und  ohne  Ammoniak, 
kann  man  die  Konzentration  der  Säure  zur  Benutzung  bei  diesen 
Titrationen  berechnen. 

Später  hat  Prof.  Ejeldahl  in  seinem  Aufsatz  über  das  Be- 
duktionsvermögen  der  Zuckerarten  ^  mitgeteilt,  dafs  es  möglich  ist, 
die  Menge  von  schwachen  Säuren  zu  bestimmen,  wenn  man  nach 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Ealiumjodat  mit  überschufs  von  Thio- 
Sulfat  versetzt  und  nach  Stehen  mit  Jodlösung  zurilcktitriert. 

Um  zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  die  gewöhnlichen 
jodometrischen  Säuretitrationen  in  letzterer  Weise  auszuführen, 
wodurch  man,  vorausgesetzt  dafs  die  Beaktion  vollständig  erfolgt, 
eine  exakte  theoretische  Grundlage  des  Prozesses  erzielen  würde, 
habe  ich  verschiedene  Versuche,  teils  mit  und  teils  ohne  Ammonium- 
salz, angestellt,  welche  aber  bewiesen  haben,  dafs  dies  nicht  thun- 
lieh  ist,  sondern  dafs  die  Ammoniakbestimmungen  immer  zu  niedrig 
ausfallen. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  soll  hier  die  Konzentration  der  ver- 
wandten Lösungen  angeführt  werden. 

Die  Jodlösung,  die  Natronlösung,  die  Salzsäure  und  die  Schwefel- 
säure Ä  waren  ^/^^  normal,  die  Natriumthiosulfatlösung  war  ^^  normal, 
die  Ealiumjodatlösung  war  '^j^^  normal,  die  Jodkaliumlösung  war 
^/^  normal  und  die  Schwefelsäure  B  war  ein  wenig  konzentrierter 
als  normal.  Die  Ammoniaklösung  war  eine  etwa  Yio  normale,  sie 
änderte  aber  ihren  Titer  während  der  Aufbewahrung;  ihre  Konzentra- 
tion wurde  deshalb  bei  jedesmaliger  Benutzung  der  Schwefelsäure  A 
gegenüber  festgestellt. 

Da  in  den  folgenden  Berechnungen  als  Einheit  Atome  und 
Moleküle  von  7ioo  ™6  gewählt  sind,  wird  hier  die  Konzentration 
der  benutzten  Lösungen,  in  diesen  Einheiten  ausgedrückt,  angegeben: 

0 

1  ccm  enthielt: 


Jodlösung     .     .     . 

.     10 

Vioo  ™g  Atome. 

Natronlösung   .     .     . 

10 

Vioo  ™g  Moleküle. 

Thiosulfatlösung  .     . 

10 

Vioo  mg         » 

Salzsäure      .    .     . 

.     10 

Vioo  mg         », 

Schwefelsäure  A  . 

.       5 

Vioo  mg         „ 

B  ,     . 

52.1 

Vioo  mg 

Kaliumjodatlösung    . 

3»/, 

*/ioo  mg          „ 

Jodkaliumlösung 

25 

Vioo  mg 

*  Carlsb,  Laborat.  Medd.  4,  27. 
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Wenn  im  folgenden  Ton  ccm  Nt^S^Oj,  ccm  Schwefelsäure  B 
u.  6.  w.  gesprochen  wird,  sind  immer  die  hier  genannten  Lösungen 
gemeint  Als  Indikator  ist  bei  Neutralisationen  PhexM)lphtaleIii  an- 
gewandt, au£ser  wenn  Ammoniumyerbindungen  gegenwärtig  waren, 
in  welchen  Fällen  Lakmoid  benutzt  wurde.  Z/etzteres  giebt,  wenn 
sich  nur  starke  Säuren  in  der  Lösung  finden,  mit  einem  Tropfen 
^I^Q-noim.  Natrons  einen  deutlichen  Übergang  von  rot  in  violett, 
während  die  Änderung  von  blauer  in  violette  Färbung  mir  nicht 
völlig  so  scharf  scheint;  jedoch  kann  man  durch  Zurticktitration 
dieselbe  Genauigkeit  erzielen,  weshalb  in  keinem  Falle  von  Ab- 
lesungsfehlem über  0.1  ccm  die  Bede  sein  kann.  Bei  den  Titra- 
tionen mit  Jod  oder  Thiosulfat  ist  nur  die  gelbe  Farbe  des  Jods 
benutzt;  dieser  Übergang  ist  aber  bei  Tageslicht  so  scharf,  dafs  er 
bei  den  verwandten  Verdünnungen  völlig  genügend  ist. 

Betreffs  der  Schwefelsäurebestimmungen  als  Baryumsulfat 
soll  bemerkt  werden,  daüs  sie  durch  Fällen  in  schwach  salzsaurer, 
warmer  Lösung  mittels  Chlorbaryum  ausgeführt  sind,  indem  ich 
keine  wesentliche  Einwirkung  der  Salzsäure  oder  der  Erwärmung 
auf  die  Tetrathionsäure  habe  verspüren  können. 

Topf  meint  dagegen  eine  solche  Einwirkung  beobachtet  zu 
haben ;^  sein  Aufsatz  war  mir  aber  nicht  bekannt,  als  diese  Ver- 
suche angestellt  wurden.  Nur  wenn  die  Erwärmung  zu  lange  fort- 
gesetzt oder  zu  stark  gewesen  ist,  entsteht  mehr  Schwefelsäure,  aber 
in  dem  Falle  wird  das  Filtrat  schwefelige  Säure  enthalten.  Auf 
diesen  Stoff  habe  ich  indessen  durch  Zusatz  von  Jodlösung  zu  dem 
Filtrat  von  dem  Bar}'umsulfat  untersucht,  und  nur  insofern  keine 
schwefelige  Säure  gegenwärtig  war,  ist  die  Bestimmung  mitgenommen. 
Die  gebildete  Menge  von  Schwefelsäure  wird  immer  berechnet 
werden  können,  und  es  ergiebt  sich,  dafs  der  Unterschied  zwischen 
gefundener  und  berechneter  Schwefelsäure  nicht  gröfser  ist,  als  dafs 
die  Baryumsulfatbestimmungen  in  den  meisten  Fällen  die  Berech- 
nungen bestätigen,  und  jedenfalls  sind  sie  ebenso  häufig  zu  niedrig 
als  zu  hoch. 

Von  den  Versuchen,  die  angestellt  worden  sind,  um  zu  unter- 
suchen, ob  die  oben  erwähnte  Modifikation  der  jodometrischen  Säure- 
titration sich  bei  Titrationen  von  Ammoniak  anwenden  liefse,  sollen 
hier  nur  einige  genannt  werden,  zu  denen  ^lo"^^^^*  Salzsäure  be- 
nutzt worden  ist,  während  einige  früher  angestellte  Versuche,  bei  denen 


»  Zeitschr,  anal.  Chem.  1887,  1C6. 


21 


in  der  Vorlage  Schwefelsäure  gegenwärtig  war,  entsprechende  Ab- 
weicbnngen  ergaben.  Die  benutzten  Mengen  von  Chlorammonium 
sind  ohne  Bedeutung,  da  nur  die  Differenzen  zwischen  dem  Thio- 
salfatTerbrauch  nach  Stehen  mit  Uberschufs  yon  Thiooulfat  und  dem 
durch  die  direkte  Titration  gefundenen  eine  Bolle  spielen;  sie  werden 
deshalb  nur  annähernd  angefilhrt,  um  so  mehr  als  das  Volumen 
der  Lösungen  nicht  das  gleiche  gewesen  ist  Bei  den  ohne  Destil- 
lation angestellten  Versuchen  ist  eine  einigermafsen  genau  bekannte 
Menge  von  reinem  Chlorammonium  in  Wasser  gelöst,  mit  ^/^^-norm. 
Salzsäure  versetzt,  und  die  Titration  hiermit  ausgeführt  worden.  In 
allen  Fällen  wurden  20  ccm  KJ  und  20  ccm  KJO3  verwandt. 


HCl 

'1 

Direkt 

verbrauchte 

Na,8,0, 

1 

Versetzt  mit 

ÜberscboDs 

von  Na,S,0, 

Stehen 

in 
Stunden 

Jodverbrauch 

bei 

Zorücktitia- 

tion 

Na^,0, 
insgesamt 

ccm 

e 

ccm 

ccm 

30 

29.88 

5 

14 

4.82 

30.06 

30 

29.92 

5                  24 
Nach  Destillation: 

4.85 

30.07 

30    ! 

0.16 

1 

1.15 

5 

14 

4.50 

1.65 

30 

0.15 

1.48 

5 

15 

4.48 

2.00 

Ohne  Destillation: 

10 

0.20 

9.98 

5                   24 

4.27 

10.71 

10 

1.13 

9.98 

5 

20 

r3.40 
14-22 

11.58 
10.76 

Bei  der  Zurücktitration  in  dem  letzten  Versuche  mit  dem 
grofsen  Gehalt  an  Chlorammonium  erschien  nach  Verbrauch  von 
3.4  ccm  Jod  Gelbfärbung;  diese  verschwand  aber  ziemlich  schnell, 
weshalb  die  Titration  fortgesetzt  wurde.  Nach  einer  Stunde  waren 
4.22  ccm  yerbraucht,  und  hiemach  hielt  sich  die  Farbe.  Bei  den 
beiden  eisten  Versuchen  ist  der  Thiosulfatverbrauch  anfänglich 
etwa  0.1  ccm  zu  gering;  durch  Stehen  mit  Uberschuss  von  Na^SgOg 
ist  aber  die  Reaktion  fortgeschritten,  weshalb  der  Thiosulfat ver- 
brauch ein  wenig  zu  grofs  wird.  Die  DiflFerenzen  zwischen  dem 
Thiosulfat^erbrauch  nach  Stehen  und  anfänglich  sind  jedoch  nur 
0.18  und  0.15  ccm.   In  den  chlorammoniumhaltigen  Lösungen  werden 
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dagegeu  diese  Di£fereuzen  beträchtlich  gröfser,  in  den  drei  ersten 
0.50,  0.52  und  0.73,  während  sich  aus  dem  vierten  Versuche  er- 
giebt,  dafs  die  Methode  gar  nicht  anwendbar  ist,  wenn  gröfsere 
Mengen  von  Chlorammonium  gegenwärtig  sind,  da  der  Titrations- 
übergang nicht  scharf  ist.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
wird  im  folgenden  gegeben .  werden  (siehe  S.  35),  indem  ich,  nach- 
dem ich  diese  eigentümlichen  Verhältnisse  beobachtet  hatte,  die 
ganze  Frage  vornahm,  um  die  Ursache  dieser  Abweichungen  aus- 
findig zu  machen. 

Das  Verfahren,  welches  mir  zur  Ermittelung  der  Ursache  der 
genannten  Verhältnisse  am  besten  geeignet  schien,  war  eine  syste- 
matische Untersuchung  der  möglichen  Kombinationen  zwischen  den 
reagierenden  Sto£fen,  woraus  es  auffällig  wäre,  dafs  das  Chloram- 
monium die  gröfste  Wirkung  ausübte,  und  ich  habe  zu  diesem 
Zwecke  mehrere  Versuche,  zuerst  mit  Auslassung  einer,  dann  zweier 
u.  s.  w.  der  gegenwärtigen  Verbindungen,  angestellt,  um  die  ein- 
fachsten Kombinationen,  die  deutliche  Nebenwirkungen  aufwiesen, 
ausfindig  zu  machen,  und  demnächst  diese  Versuche  in  der  Art 
variiert,  dafs  die  Nebenreaktionen  so  deutlich  erschienen,  dafs  es 
möglich  wurde,  dieselben  zu  erklären.  Hier  werden  jedoch  nur  die 
Versuche  erwähnt,  die  zu  einer  Lösung  einiger  der  Fragen  geleitet 
haben,  indem  ich  eine  Darstellung  aller  angestellten  Versuche  für 
überflüssig  halte.  In  den  Fällen,  wo  die  Umsetzung  bekannt  ist 
—  besonders  die  Wirkung  freier  Säure  auf  Thiosulfat  —  sind  keine 
Versuche  angestellt  worden,  wie  auch  die  Versuche  mit  Tetrathionat 
nicht  ohne  gleichzeitige  Gegenwart  von  Jodkalium  ausführbar  waren, 
weil  das  Tetrathionat  aus  Thiosulfat  und  Jod  hergestellt  wurde. 
Aus  dieser  Ursache  hat  die  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Tetrathion- 
säure  in  saurer  Lösung  sich  nicht  untersuchen  lassen  können,  indem 
Jod  sofort  freigemacht  wird,  wenn  Jodkalium  gegenwärtig  ist. 

Die  bei  der  jodometriscfaen  Säuretitration  nach  obiger  Versuchs- 
ordnung aufeinander  wirkenden  Stofi'e  sind  Chlorammonium,  Salzsäure, 
Jodkalium,  Kaliumjodat,  Thiosulfat  und  Tetrathionat,  jedoch  ist  im 
Verhältnis  zu  Kaliumjodat  und  -Jodid  Unterschufs  von  Säure  vor- 
handen; da  es  jedoch  möglich  wäre,  dafs  völlige  Neutralisation 
nicht  zu  erzielen  sei,  ist  zu  diesen  Versuchen  Salzsäure  genommen, 
aber  nicht  in  gröfserer  Menge  als  dafs  das  zugesetzte  Kaliumjodat 
und  Jodkalium  im  Überschufs  war,  wo  diese  beiden  Stoffes  verwandt 
wurden. 
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Es  bildeten  sich  sonach  56  Kombinationen  zwischen  den  sechs 
Stoffen,  von  denen  diejenigen,  welche  für  die  in  Rede  stehende 
Frage  Bedeutung  haben  könnten,  untersucht  wurden;  ferner  sind 
einige  Versuche  mit  freiem  Ammoniak  und  einige  mit  Jodlösung 
angestellt  worden. 

Die  einfachsten  Kombinationen  zwischen  den  obigen  Stoffen,  wo 
die  Wirkung  eine  besonders  starke  war,  waren  die  folgenden: 

1.  Chlorammonium,  Kaliumjodat,  Thiosulfat, 

2.  Chlorammonium,  Jodkalium,  Kaliumjodat,  Tetrathionat, 

3.  Salzsäure,  Kaliumjodat,  Thiosulfat. 

1.  Chlorammonium,  Kaliumjodat,  Thiosulfat. 

Indem  ich  diese  drei  Stoffe  zusammen  brachte  und  während 
längerer  Zeit  auf  einander  wirken  liefs,  beobachtete  ich,  dalB  die 
Lösung  alkalisch  reagierte  und  dafs  die  Titration  keinen  scharfen 
Übergang  ergab;  es  wurden  der  Konzentration  und  der  Zeit  nach 
verschiedene  Mengen  von  Jod  verbraucht,  und  der  letztere  Teil  der 
Jodabsorption  erfolgte  sehr  langsam,  gerade  wie  bei  dem  letzten 
der  obigen  Versuche  (siehe  S.  21).  Ferner  hatte  die  Menge  sowohl 
von  Thiosulfat  als  von  Jodsäure  beträchtlich  abgenommen,  wogegen 
kein  Ammoniak  verschwunden  war. 

Um  die  Ursache  dieser  Wirkung  des  Jods  auf  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  ausfindig  zu  machen,  wurde  eine  Titration  von  etwa 
^/jQ-norm.  Ammoniakflüssigkeit  mit  Jod  versucht,  indem  es  nahe  lag 
anzunehmen,  dafs  die  bekannte  Reaktion: 

4NH,  +  3J-3NH,J+N 

erfolgen  würde,  so  dafs  eine  Titration  von  Ammoniak  mit  Jod  sich 
ausfahren  Uefse.  Es  ergab  sich  indessen,  dafs  dies  nicht  möglich 
war,  indem  sogar  bei  vorsichtiger  Versetzung  mit  Jodlösung, 
wodurch  das  Ammoniak  in  verhältnismäfsig  reichlichem  Überschufs 
vorhanden  sein  mufste,  Jodstickstoff  ausgefällt  wurde,  und  dieser 
wollte  sich  nicht  wieder  lösen.  Versetzt  man  dagegen  die 
Ammoniaklösung  mit  etwas  Thiosulfat  und  demnächst  mit  Jod,  so 
erhält  man  dieselbe  Erscheinung  wie  oben  beschrieben:  die  Lösung 
wird  gelb  gefärbt,  die  Farbe  hält  sich  aber  nur  eine  kurze  Zeit, 
wonach  mehr  Jod  tropfenweise  zugesetzt  werden  kann,  bis  schliefs- 
lich  eine  bleibende  Färbung  erfolgt.  Wird  nun  mit  ein  wenig  mehr 
Thiosulfat  versetzt,  so  verschwindet  die  Farbe,  und  ein  gröfseres 
Quantum  von  Jod  kann  wieder  zugesetzt  werden.     Dies  wiederholt 
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quecksilbers  das  Doppelsalz  von  Chlorquecksilber  und  Chlorammo- 
nium nach  dem  Verfahren  von  Fbiedheim^  angewandt  wurde.  Eine 
analoge  Erscheinung  beobachtete  auch  Friedheim  bei  der  Unter- 
suchung des  kohlenstofifreichen  Meteoriten  „Concepcion". 

Es  mifslang  somit  die  Bestimmung  der  Menge  der  freien  Me- 
talle auf  direktem  Wege  und  wir  sahen  uns  genötigt,  die  Berechnung 
indirekt  zu  vollführen:  nach  Verteilung  der  Kieselsäure  unter  den 
Basen  (die  Thonerde  ausgenommen)  berechneten  wir  nach  ihrem 
Reste  die  entsprechende  Menge  des  Eisenoxyduls  für  die  basischen 
Silikate;  den  übrigen  Teil  des  Eisenoxyduls  berechneten  wir  als 
metallisches  Eisen.  Der  Teil  des  Meteoriten,  welcher  sich  in  Salz- 
säure löste  und  nach  Absonderung  der  Kieselerde  mittels  Soda 
90.02 7o  betrug,  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

SiO, 24.29% 

CaO 1.85  „ 

MgO 18.10  „ 

FeO 22.63  „ 

MnO 0.55  „ 

Na,0 1.25  „ 

K«0 0.13  „ 

AljO, 1.38  „ 

S  (freier + Schwefelsäure +Thiosäure)  3.52  „ 

FeS 


0.46 


\i 


Fe  =  0.29  <>/c 


0.17 


ii 


Fe  (Metall) 2.94  „ 

Ni  +  Co 1.01,,      {g;:g]^JNiFe3 

P 0.15  „ 


=  3.95  7o 


Den  in  Salzsäure  sich  lösenden  Teil  der  Silikate  aufzählend 
(die  in  Wasser  sich  lösenden  Teile  abgezogen),  und  sie  für  100  an- 
nehmend, erhalten  wir  folgendes: 


SiO,    .    . 

.     35.91  »/o 

0  =  19.15  Vo 

CaO     .    . 

.       2.48  „ 

0=   0.99  „ 

MgO    .    . 

.     26.41   „ 

0  =  10.56  „ 

FeO     .    . 

.     33.42  „ 

0=   7.44  „ 

MnO    .    . 

0.81   „ 

0=   0.18  „ 

Na,0  .    . 

.       0.84  „ 

0=   0.22  „ 

K,0     .    . 

.       0.07  „ 

0=  O.Ol  „ 

=  19.40  "/o 


Das  Verhältnis  des  Sauerstoffes  der  Kieselsäure  zum  Sauerstoff 


*  Etudes  8.  la  trans forma  ti an  du  fer  en  acier^  S.  345. 
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der  Basen  zeigt,  dafs  es  ein  Mono -Silikat  —  Olivin  — ^  ist  von  fol- 
gender Zusammensetzung: 

3[MgO],.SiOj 

2[FeO],.SiO„ 

worin  ein  Teil  Magnesium  durch  Calcium  und  ein  Teil  des  Elisens 
durch  Mangan  ersetzt  ist. 

Aufserdem  enthält  der  in  Säure  lösbare  Teil  (A),  wie  aus  oben- 
angeführter  Tabelle  ersichtlich,  Aluminiumoxyd  und  Spuren  von 
Chromoxyd. 

Der  ungelöst  gebliebene  Teil  (B)  stellt  nach  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Soda  eine  schwarze  Masse  vor,  welche  in  Bezug  auf  den 
ganzen  Meteorit  9.98  ^/^  beträgt  und  aus  amorpher  Kohle  —  2.637o> 
unlöslichem  Silikat  —  5.89^/^,  und  Chromeisenerz  —  1.627o  besteht. 

Zur  Entfernung  der  Kohle  und  zur  Untersuchung  der  mine- 
ralischen Bes.tandteile  des  unlöslichen  Teils  des  Meteoriten  wurde 
der  Best  auf  schwachem  Feuer  geglüht  unter  starkem  Zutritt  des 
Sauerstoffes  der  Luft,  wobei  die  ganze  Kohle  rasch  verbrannte  und 
eine  hellgraue  Masse  unterblieb.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
dieser  Masse  zeigte,  dafs  sie  gröfstenteils  aus  rhombischem  Pyroxen 
mit  Einschlufs  von  Glas  und  geringen  Mengen  von  Chromeisenerz 
besteht. 

Wenn  wir  das  Chromeisenerz  au9  dem  unlöslichen  und  durch- 
geglühten Teile  ausschliefsen  und  den  Rest  zu  100  annehmen,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen: 


SiO,    .    .    . 

54.27  o/o 

0  =  28.94  »/o 

CaO     .    . 

4.35  „ 

0=    1.24  „ 

MgO    .    .    . 

.           29.68      yy 

0=11.87  „ 

MnO    .     . 

1.73  „ 

0=   0.39  „ 

FeO     .    . 

.       3.42  „ 

0=   0.76  „ 

Na,0  .    .    . 

2.02  „ 

0=   0.39  „ 

KjO     .    .    . 

0.02  „ 

0=   0.10  „ 

Al,Os  .    .    . 

4.08  „ 

14.88  0/, 


Die  chemische  Zusammensetzung  und  das  Verhältnis  des  Sauer- 
stoffs des  Silikats  zu  demjenigen  der  Basen  zeigt,  dafs  der  rhom- 
bische Pyroxen  ein  Enstatit  ist.  Da  wir  die  Natur  der  organischen 
Bestandteile  des  Meteoriten  untersuchen  wollten,  nahmen  wir  20  g 
feinen  Pulvers  und  behandelten  es  mit  wasserfreiem  Äther  bei 
längerem  Erwärmen  unter  einem  Rückflufskühler.  Der  Äther  ent- 
zieht die  organischen  Körper,  den  Schwefel  und  einen  geringen  Teil 
mineralischer  Körper. 
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Dies  geht  z.  B.  aus  Versuch  3  hervor,  wo  eine  Schwefels&ure- 
bestimmung  ausgeführt  ist.  10  com  Na^S^O,  sind  durch  24.9  ccm 
Jod  in  Tetrathionat  und  Sulfat  umgebildet  worden,  und  die  Lösung 
ist  neutral  geworden.    Durch  Berechnung  findet  man,  dafs  249  Jod 

100  Na,S,0,  in  39.35  Na,S40e  und  42.6  Na^SO« 

umbilden  können. 

Die  gefundene  Menge  von  Baryumsulfat  entspricht  42.3  Mol. 
Na^SO^. 

Da  die  Lösung  nach  der  Titration  neutral  geworden  ist,  kann 
man  die  Menge  von  gegenwäi*tigem  Ammoniumjodid  dadurch  be- 
rechnen, dafs  man  die  übrig  gebliebenen  Natriumatome  als  Jodid  und 
die  übrigen  Jodatome  als  Jodammonium  eingehen  läfst  Mit  einer 
geringen  Nichtübereinstimmung  wegen  der  Auslassung  der  Dezimalen 
wird  dann  die  Gleichung  wie  folgt: 

100Na,S,O,  +  249J+212NHg  +  106H,O- 
39Na,S40a+43Na,S04+37NaJ  +  212NH4J. 

Die  in  dieser  Weise  gefundene  Ammoniakmenge,  212,  ist  ganz 
gewifs  ein  wenig  niedriger  als  die  benutzte,  220;  da  aber  bei  den 
anderen  Vei*suchen  ein  Ammoniakverlust  konstatiert  ist,  wodurch 
die  Menge  bis  207  abnimmt,  ist  wohl  diese  Gleichung  als  mit  der 
erfolgten  Reaktion  gut  übereinstimmend  zu  nennen.^ 

Nachdem  ich  also  gezeigt  habe,  wie  die  Titration  der  ammoniak- 
haltigen  Thiosulfatlösung  mit  Jod  aufgefafst  werden  kann,  will  ich 
die  zur  Untersuchung  der  Wirkung  von  Kaliumjodat  auf  Thio- 
sulfat  sowohl  mit,  als  ohne  Chlorammonium  angestellten  Versuche 
besprechen. 

Von  Versuchen  mit  Chlorammonium  sind  zwei  ausgeführt,  einer, 
wo  die  Menge  von  Kaliumjodat  eben  das  Thiosulfat  in  Tetrathionat 
umbilden  konnte,  und  einer,  wo  ein  beträchtlicher  Überschufs  von 
Kaliumjodat  vorhanden  war. 

Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  3.5  g  Chlorammonium  nach 
Lösung  mit  15  ccm  KJO3  und  30  ccm  NajS^Os  versetzt;  die  Lö- 
sung stand  in  einem  100  ccm-Mefskolben  mit  Glasstöpsel  circa 
48  Stunden  lang.  30  ccm  der  bis  auf  100  aufgefüllten  Flüssigkeit 
verbrauchten  zur  Neutralisation  7.7  ccm  Schwefelsäure  A.     Darauf 


^  Topf  hat  in  seiner  oben  genannten  Abhandlung  {jieitsehr,  anal,  Chem. 
1887,  188)  die  Wirkung  zwischen  einer  ammoniakhaltigen  Jodlösung  und  Thio- 
sulfat untersucht  und  findet  durch  seine  Untersuchungen  dieselben  Erschein 
nun  gen,  die  ich  bei  ammoniakhaltigem  Thiosulfat  und  Jod  gefunden  habe. 
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wurden  noch  30  com  durch  Versetzung  mit  derselben  Menge  von 
Schwefelsäure  A  neutralisiert,  und  sie  verbrauchten  dann  1.3  ccm  Jod 
bis  zur  schwachgelben  Farbe  (hierdurch  ist  die  Menge  von  nichtumge- 
bildetem  Thiosulfat  angegeben).  Mit  Salzsäure  angesäuert  wurden 
0.9  ccm  Na^SjO,  verbraucht  (welches  nichtumgebildete  Jodsäure  ergiebt). 
Eis  sind  sonach  in  der  100  ccm  Lösung  45  Mol.  KJO,  und 
257  Mol.  Na^SjO,  verschwunden  und  257  Mol.  freies  NH3  gebildet. 
Durch  Berechnung  der  Oxydation  des  Thiosulfiäts  zu  einer  Mischung 
von  Tetrathionat  und  Sulfat  aus  der  verbrauchten  Menge  von  Jod- 
säure findet  man  mit  Auslassung  der  Dezimalen: 

45KJO,  +  257Na,S,0,  +  126H,0  « 
iNa^SO«  +  127Na,S40e  +  252NaOH  +  45K  J. 

Von  freiem  Alkali  sind  257  Mol.  gefunden,  während  diese  Berech- 
nung 252  giebt,  was  für  genügend  übereinstimmend  gehalten  werden 
darf,  so  dalis  die  obige  Oleichung  als  Ausdruck  für  die  Reaktion  an- 
gesehen werden  kann. 

Ohne  Neutralisation  findet  man  dagegen  ganz  andere  Zahlen, 
indem  30  ccm  der  Lösung  (sofort)  6.97  bis  8.05  ccm  Jod  verbrauchten, 
während  nach  darauffolgendem  Ansäuern  6.1  ccm  Na^S^Oj  verbraucht 
wurden.  Aus  diesen  Titrationen  wird  man  aber  kaum  auf  ein  Re- 
sultat schlieÜBen  können. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  wurden  3.5  g  Chlorammonium  mit 
30  ccm  EJO3  und  6.5  ccm  Na^S^O,  während  96  Stunden  hingestellt. 
Nach  Auffüllung  bis  auf  100  wurden  dreimal  30  ccm  entnommen. 
Es  wurde  in  30  ccm  freies  Ammoniak,  1.8  ccm  Schwefelsäure^  ent- 
sprechend, gefunden.  Li  anderen  30  ccm  wurde  die  ganze  Am- 
moniakmenge durch  Destillation  mit  Natron  und  mit  20  ccm  Schwefel- 
säure B  in  der  Vorlage  bestimmt.  Bei  Zurücktitration  wurden 
12.3  ccm  NaOH  verbraucht,  was  einem  Gehalt  an  3.498  g  NH^Cl 
entspricht.  Die  letzten  30  ccm  wurden  mit  7, 0- norm.  Salzsäure 
tropfenweise  versetzt,  worauf  2.0  ccm  verbraucht  wurden,  um  die 
Flüssigkeit  gelb  zu  färben,  was  ja  einen  kleinen  Uberschufs  an 
Salzsäure  erfordert.  Mittels  Jodkalium  und  Uberschufs  von  Salz- 
säure wurde  Jod,  15.7  ccm  NagSgOg  entsprechend,  freigemacht,  und 
femer  wurden  durch  Fällen  mittels  Chlorbaryum  0.002  g  BaSO^ 
gefunden. 

Die  Reaktion  kann  in  diesem  Falle,  unter  Voraussetzung,  dafs 
alles  Thiosulfat  oxydiert  ist,  was  sich  aus  den  Titi*atiouen  bis  Neu- 
tralisation und  bis  Jodfreimachen  ergiebt,  durch  folgende,  aus  dem 
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verbrauchten  Ealiomjodat  und  Thiosulfat  berechnete  Gleichung  aas- 
gedrückt werden: 

1 3K  JOj  +  65Na,S,0,  +  29H,0  = 
4Na,S04 + 32Na,S A  +  58NaOH  + 1 3KJ. 

Von  freiem  Alkali  sind  60 ,  von  Na^SO^  3  Mol.  gefunden 
worden. 

Während  also  zu  ersehen  ist,  dafs  die  Umbildung  von  Thio- 
sulfat in  Tetrathionat  wegen  der  oxydierenden  Wirkung  der  Jod- 
säure in  sehr  deutlichem  umfange  geschieht^  wenn  Chlorammonium 
gegenwärtig  ist,  erfolgt  dies  nur  in  sehr  geringem  Grade,  wenn 
Chlorammonium  nicht  gegenwärtig  ist. 

Hier  soll  angeführt  werden,  dafs  nach  Stehen  von  15  ccm  EJO3 
und  30  ccm  Na^S^O,  während  24  Stunden  29.82  ccm  Na^S^Oj 
uad  14.96  ccm  KJO3  gefunden  wurden. 

Wenn  man  dagegen  aus  obigem  Ergebnis  den  SchluTs  ziehen 
will,  dafs  Jodsäure  in  ammoniakhaltiger  Lösung  kaum  auf  Tetra- 
thionsäure  einwirkt,  dann  ist  dies  jedenfalls  nicht  richtig,  wenn 
Jodkalium  gegenwärtig  ist,  was  sich  aus  folgenden  Versuchen  ergiebt. 

Zu  einer  Lösung  von  Natriumtetratbionat  (aus  76  ccm  NajSjO, 
hergestellt)  wurden  21.9  ccm  NH3  und  15  ccm  EJO3  gesetzt.  Nach 
6  Tagen  verbrauchte  die  Hälfte  nach  Übersättigung  mit  Salzsäure 
6.0  ccm  Na^SjO, ,  und  es  wurden  0.0252  g  BaSO^  mittels  Chlor- 
baryum  ausgefallt.  Die  andere  Hälfte  verbrauchte  8.4  ccm  Schwefel- 
säure A  zur  Neutralisation.  Nach  Destillation  wurden  21.8  ccm  NH3 
wiedergefunden. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  wurde  Natriumtetratbionat,  aus  25  ccm 
Na^SjOj  hergestellt,  mit  26.2  ccm  NH3  und  15  ccm  KJO^  hinge- 
stellt. Nach  7  Tagen  wurde  gefunden,  dafs  die  Hälfte  der  Lösung, 
mit  Salzsäure  übersättigt,  9.2  ccm  NajS^Oj  verbraucht«,  und  es 
wurden  0.026  g  BaSO^  gewonnen.  Die  andere  Hälfte  verbrauchte 
11.2  ccm  Schwefelsäure  A  zur  Neutralisation.  Nach  Destillation 
wurden  25.8  ccm  NH3  wiedergefunden. 

Es  sind  demnach  bei  dem  ersten  Versuch  30  Mol.  EJO3  ver- 
schwunden, 51  Mol.  NH3  neutralisiert  und  22  Mol.  SO3  gebildet;  bei 
dem  zweiten  Versuch  sind  19  Mol.  EJO3  verschwunden,  38  Mol. 
NH3  neutralisiert  und  22  Mol.  SO3  gebildet.  Von  den  als  neutra- 
lisiert angeführten  NH3-M0I.  sind  jedoch  bei  dem  ersten  Versuch 
1  Mol.  und  bei  dem  zweiten  4  Mol.  ganz  verschwunden.  Dafs  eine 
starke  Einwirkung  erfolgt,  ist  sonach  unzweifelhaft;  diese  kann  aber 
laut  der  gefundenen  Zahlen  nicht  ausschliefslich  in  einer  Schwefel- 


—     29       - 

saurebildung  bestehen,  denn  sowohl  das  neutralisierte  NH,  als  die 

gebildete  SO3  sind  im  Verhältnis  zu  der  verschwundenen  Jodsäure 

zu  niedrig.     Der  Prozefs,  der  die  Umbildung  von  Tetrathionat  in 

Sulfat  mittels  KJO3   in   ammoniakhaltiger  Lösung   angiebt,  lautet 

nämlich: 

3Na,S406+7KJ08+  18NH,+9H,0  = 
3Na,S04  +  9(NH4),S04  +  7KJ. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  aufser  der  Schwefelsäure 
eine  andere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  entstanden  ist;  welche 
dies  aber  ist,  läfst  sich  nicht  durch  die  benutzte  Untersuchungs- 
methode  entscheiden,  da  die  Menge  der  umgebildeten  Tetrathion- 
säure  nicht  bekannt  ist.  Es  ist  ge.wifs  am  wahrscheinlichsten,  dafs 
es  Di-  oder  Trithionsäure  ist. 

Femer  ist  die  Wirkung  freien  Jods  auf  eine  ammoniak- 

haltige    Lösung    von    Natriumtetrathionat    untersucht,    und 

hieraus  geht  hervor,  dafs  folgende  Gleichung  den  gefundenen  Zahlen 

etwa  entspricht,  nur  sind  besonders  die  Schwefelsäurebestimmungen 

zu  niedrig: 

NajS^Og  +  7  J, + 2ONH3  +  lOHjO  = 

Na,S04  +  3(NH4),S04  +  I4NH4J. 

Die  Einwirkung  erfolgt  langsam,  kann  aber  hier  durch  die  Ent- 
färbung der  Lösung  beobachtet  werden. 

Die  beiden  angestellten  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Natriumtetrathionat,  aus  20  ccm  Na^S^Oj  hergestellt,  wurde 
mit  21.9  ccm  NH3  und  demnächst  mit  Jod  langsam  versetzt,  je 
nachdem  die  Farbe  abnahm.  Nach  15  Stunden  waren  15.8  ccm  Jod 
verbraucht  und  die  Flüssigkeit  war  so  nahe  neutral,  dafs  0.1  ccm 
HCl  genügte.  Mittels  Überschusses  von  Salzsäure  wurde  Jod,  jedoch 
nur  0.1  ccm  Na^S^Oj  entsprechend,  freigemacht.  Mittels  Chlor- 
baryum  wurden  0.0765  g  BaSO^  gefällt.  Es  wurden  durch  Destil- 
lation nur  20.7  ccm  NH3  wiedergefunden. 

2.  Natriumtetrathionat  wurde  aus  2.2  ccm  Na^S^Og  hergestellt 
und  mit  21.9  ccm  NH3  versetzt.  «Die  Absorption  erfolgte  hier  viel 
langsamer,  aber  nach  3  Wochen  war  die  Lösung  farblos  und  reagierte 
neutral.  Ek  waren  damals  im  ganzen  15.3  ccm  Jod  zugesetzt.  Mit 
Säure  versetzt  färbte  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  und  es  waren  0.7  ccm 
NagSjO,  erforderlich,  um  sie  zu  entfärben.  Es  wurden  0.06G  g 
BaSO^  gefunden.     Die  ganze  Ammoniakmenge  betrug  20.1  ccm. 

Laut  obiger  Gleichung  sollten  20  ccm  NH3  14  ccm  Jod  ver- 
brauchen, was  für  21.9  ccm  NH3 15.33  ccm  Jod  ergiebt.  Hier  sind  15.8 
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und  15.3  gefunden;  da  aber  bei  den  beiden  Versuchen  ein  kleiner 
Verlust  an  Ammoniak  constatiert  ist,  werden  diese  Zahlen  im  Ver- 
hältnis zu  der  Ammoniakmenge  ein  wenig  zu  hoch.  Beim  ersten  Ver- 
suche ist  nicht  so  viel  unterjodige  Säure  oder  Jodsäure  als  beim 
zweiten  gebildet.  Die  Berechnung  ergiebt  für  die  Schwefelsäure,  dafs 
0.1023  g  BaSO^  gegenwärtig  sein  sollten,  so  dafs  die  Wirkung  des 
Jods  eine  andere  als  eine  ausschliefsliche  Oxydation  in  Schwefel- 
säure sein  mufs;  wahrscheinlich  wird  aufserdem  eine  andere  Oxy- 
dationsstufe des  Schwefels  gebildet. 

2.  Chlorammonium,  Jodkalium,  Kaliumjodat  und  Tetrathionat 

Wenn  diese  vier  Stoffe  in  Lösung  zusammengebracht  werden, 
wird  ein  Jodfreimachen  erfolgen;  dieses  nimmt  aber  nicht  besonders 
schnell  zu.  Die  Wirkung  mufs  sein,  dafs  ein  wenig  Tetrathionat  in 
Sulfat  oxydiert  wird,  wodurch  freie  Säure  entsteht,  die  auf  Kalium- 
jodat und  Jodkalium  jodfreimachend  wirkt. 

Die  angestellten  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Tetrathionat,  aus  löccm  NagSgOj  hergestellt,  wird  mit  SOccm 
KJO3  und  3.5  g  Chlorammonium  versetzt  Die  Lösung  wird  bis 
auf  100  ccm  aufgefüllt.  Nach  24  Stunden  verbrauchten  30  ccm 
1.68  ccm  NajSjOj  zur  Entfärbung  und  reagierten  neutral.  Mit 
Natron  destilliert  wurde  in  30  ccm  die  ganze  Ammoniakmenge  aus 
dem  zugesetzten  Chlorammonium  gefunden,  indem  20  ccm  Schwefel- 
säure B  in  der  Vorlage  vorhanden  waren,  und  durch  Zurücktitration 
12.3  ccm  NaOH  verbraucht  wurden,  was  3.498  g  NH^Cl  in  100  ccm 
entspricht.  Andere  30  ccm  verbrauchten  auch  1.68  ccm  Na,S,0, 
und  nach  Versetzung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  12.55  ccm 
Na^SgOg.  Ferner  wurden  in  30  ccm  0.030  g  BaSO^  gefunden.  Eis 
sind  sonach  5.6  ccm  Jod  freigemacht,  und  hierzu  sind  9.1  ccm 
KJO3  verbraucht,  während  Schwefelsäure,  0.100  g  BaSO^  ent- 
sprechend, entstanden  ist. 

2.  Das  Tetrathionat  wurde  aus  32  ccm  NagSgOg  hergestellt,  die 
mit  15  ccm  KJO3  und  2  g  Chlorammonium  versetzt  wurden.  Nach 
20  Stunden  wurden  6.1  ccm  freies  Jod  und  5.1  ccm  KJO3  gefunden: 
von  letzterem  waren  sonach  9.9  ccm  verbraucht. 

3.  Zu  15  ccm  KJO3  und  15  ccm  KJ  werden  10  ccm  HCl  und 
9.98  ccm  Na^S203  zugesetzt;  die  eben  entfärbte  Lösung  wird  mit 
2  g  Chlorammonium  versetzt.  Nach  24  Stunden  waren  3.95  ccm 
Jod  freigemacht,  und  hierzu  waren  6.4  ccm  KJO3  verbraucht 
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Diese  Reaktion  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
lOKJO,  +  SNajS^Oe  +  8K  J  =  3Na,S04  +  OKjSO^ + 9J,. 

Hiernach  sollen  fär  je  verschwundene  5  ccm  der  angewandten 
KJOj-Lösung  3  ccm  Jod  gebildet  sein,  was  auch  mit  den  gefundenen 
Volumina  ziemlich  genau  übereinstimmt,  indem  sie  sich  wie  1. 
4.88:3,  2.  4.87:3  und  3.  4.86:3  verhalten.  Die  Schwefelsäure- 
bestimmung  bei  1 .  sollte  nach  der  Berechnung  0.087  g  BaSO^  geben, 
sie  ist  demnach  ein  wenig  zu  hoch. 

Ohne  Zusatz  von  Chlorammonium  erfolgt  eine  ganz  geringe 
Einwirkung,  was  aus  folgendem  Versuch  zu  ersehen  ist: 

Zu  25  ccm  Na^SjOg  werden  25  ccm  Jod  zugesetzt,  und  die 
eben  entfärbte  Lösung  wird  mit  15  ccm  KJO3  versetzt.  Nach 
3  Tagen  war  so  viel  Jod  freigemacht,  dafs  zur  Entfärbung  0.3  ccm 
Na^SjO,  erforderlich  waren,  die  Lösung  reagierte  neutral  und  gab 
mit  Salzsäure  Jod,  welches  29.35  ccm  NagSjOg  verbrauchte.  Es 
sind  sonach  0.33  ccm  EJO3  verschwunden. 

Chlorammonium  beeinflufst  Ealiumjodat  und  Jodkalium,  indem 
Jod  freigemacht  wird. 
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Der  letzte  Versuch  ist  in  einer  kleinen,  fast  ganz  gefüllten 
Flasche  angestellt,  die  mit  einem  Eorkstöpsel  dicht  verschlossen 
wurde,  wodurch  die  Einwirkung  der  Luft  so  gut  wie  ausge- 
schlossen war. 

Neben  diesen  Kombinationen  soll  noch  ein  Versuch  erwähnt 
werden,  der  gewissermafsen  den  obigen  entspricht,  wo  es  jedenfalls 
zum  Teil  das  freigemachte  Jod  ist,  welches  wirksam  ist.  Dieser 
Versuch  betrifiPt  das  Verhalten  des  Jods  gegenüber  Tetra- 
thionat,  wo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  langsame 
Oxydation  erfolgt. 

Um  die  Einwirkung  zu  fordern  und  um  Temperaturverände- 
rungen zu  vermeiden,  wurde  die  Lösung  in  eine  dicht  verschlossene, 
mit  Glasstöpsel  versehene  Flasche  in  einen  Thermostaten  bei  30^  C.  ge- 


—     32 

stellt.  In  Lösung  waren  6  com  Na^S^O,  und  48  ccm  Jod  zusammen- 
gebracht, wodurch  sogleich  Tetrathionat  entstand.  Nach  12  Tagen 
hatte  die  Farbe  der  Lösung  sehr  beträchtlich  abgenommen,  wes- 
halb der  Versuch  unterbrochen  wurde.  Es  war  noch  freies  Jod, 
7.1  ccm  Na,Sj|Oj  entsprechend,  vorhanden;  die  entstandene  freie 
Säure  verbrauchte  50.7  ccm  NaOH,  und  femer  wurden  durch  Fällen 
mittels  Chlorbaryum  0.253  g  BaSO^  gefunden.  Nach  der  Bildung 
von  Tetrathionat  sollten  420  ccm  Jod  auf  30  Na,S^Og  wirken;  da 
aber  nur  349  ccm  Jod  verbraucht  sind,  haben  diese  höchstens 
25  ccm  Na^S^Og  in  Sulfat  umbilden  können. 
Nach  der  Gleichung 

349J + 25Na,S40e + 250H,O  =  350H  J  +  25NajS04  +  TöH^SO* 

sollten  50.0  ccm  NaOH  verbraucht  und  0.2335  g  BaSO^  gefunden 
sein,  welche  Zahlen  den  gefundenen  so  nahe  liegen,  dafs  die  obige 
Gleichung  als  ein  ziemlich  genauer  Ausdruck  des  Reaktionverlaufs 
bezeichnet  werden  kann.  Die  Ursache  der  Nichtübereinstimmungen 
ist,  glaube  ich,  wahrscheinlich  in  der  Einwirkung  der  Luft  zu 
suchen ;  denn  ein  zweiter,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angestellter 
Versuch  ergab  nach  3  Monaten,  wo  bei  weitem  nicht  alles  Jod 
verbraucht  war,  Zahlen,  die  von  den  berechneten  mehr  abwichen, 
als  die  obigen. 

3.  Sabssaure,  Kaliumjodat  und  Thiosulfat. 

Die  Umsetzung  dieser  drei  Stoffe  erwähnt  Prof.  KjeioDahl  in 
seinem  obengenannten  Aufsatz  über  jodometrische  Säuretitrationen, ^ 
wo  angeführt  ist,  dafs  man  Säuren,  mit  Kaliumjodat  versetzt  (ohne 
Jodkalium),  mittels  Thiosulfat  titrieren  kann,  dafs  aber  das  Ergebnis 
nicht  ein  der  Säuremenge  entsprechender  Verbrauch  von  Thiosulfat, 
sondern  ein  etwas  gröfserer  wird,  was  Kjeldahl  dadurch  erklärt, 
dafs  das  Kaliumjodat  nicht  nur  durch  seinen  Sauerstoff,  sondern 
auch  durch  sein  Jod  wirkt.  Nachstehende  Versuche  zeigen  jedoch, 
dafs  eine  eingehendere  Erklärung  möglich  ist. 

Wenn  eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Kaliumjodat  mit  Thio- 
sulfat versetzt  wird ,  könnte  man  erwarten ,  dafs  der  Prozefs  sich 
so  ausdrücken  liefse: 

KJO,  +  6HC1  +  eNa^SaOj  =  K  J  +  6NaCl  +  SNa^S^O^  +  3H,0 ; 

es  zeigt  sich  aber,  wenn  man  Kaliumjodat  und  Salzsäure  in  eben 

*  Carlsh.  Laborat  MecUL  2,  328. 
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diesem  Verhältnis  nimmt,  dafs  der  Thiosulfatverbrauch  kleiner  als 
der  berechnete  ist,  während  er  mit  Uberschufs  von  Kaliumjodat 
gröfser  als  der  der  Säuremenge  entsprechende  werden  kann,  aber 
immer  kleiner  sein  wird  als  derjenige,  der  sich  der  Ealiumjodat- 
menge  nach  erwarten  liefs.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  aufser 
dem  obigen  Prozesse  zugleich  der  folgende  erfolgt: 

4KJ0, + SNajSjOj  +  3H,0 + aHCl  =  4KJ  +  SNaHSO^  +  aHCl. 

Hier  nimmt  die  Salzsäure  an  dem  Prozesse  nicht  teil,  da  die 
Flüssigkeit  durch  die  Reaktion  saurer  wird,  aber  ihre  Anwesenheit 
ist  notwendig,  da  kein  Jodfreimachen  erfolgt,  wenn  man  Kaliumjodat 
mit  Thiosulfat  versetzt.  (Dafs  eine  äufserst  geringe  Einwirkung 
erfolgt,  ist  S.  31  erwähnt.)  Aus  der  letzten  Gleichung  ergiebt 
sich,  dafs  die  Menge  der  Thiosulfatlösung  hier  im  Verhältnis  zu 
dem  Ealiumjodat  betiilchtlich  geringer  ist,  als  nach  der  ersten, 
während  sie  von  der  Salzsäuremenge  unabhängig  ist;  da  aber  beide 
Reaktionen  gleichzeitig  erfolgen,  wird  die  Säuremenge  eine  Rolle 
spielen,  indem  ein  wenig  Säure  schnell  neutralisiert  werden  wird, 
und  dann  erfolgt  die  Reaktion  sehr  langsam.  Bei  den  angestellten 
Versuchen  ist  es  hauptsächlich  die  Zeit,  die  variiert,  d.  h.  die 
Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Thiosulfatlösung  zugesetzt  wird,  und  es 
ergiebt  sich,  dafs  dies  einen  in  hohem  Grade  entscheidenden  Ein- 
flufs  darauf  ausübt,  in  welchem  Grade  die  beiden  Prozesse  erfolgen. 

HCl  +  KJOg  +Na,SA  =NaHSO,  +Na,S40^+KJ  +  NaCl  +HC1  +  H,0 
300  +    50    +      300     =         0       +     150     +  50  +   300   +      0  +  150 


id  mit   3.75  ccm 


11        +     128     +  50  +   257    +    43  +  123 


=        13        +      124      +  50  +   249    +    51  +  118 


id  mit  3.75  ccm  \ 
[a,9,09  während  > 
5' vor  d.  Titration  ) 


300  +    50    4-      187     =       32       +       85     +  50  +   171    +  129  +    69 


derselben   Weise 

le  1 
r*hrend24  8tdn     M00+    50    +      10« 


rtorend  45'  |  »00  +    50    +      143 

derselben   Weise 


45        +       60     +  50  +    121    +  179  +    38 


=        55        +        40     +50+     81    +219  4-     13 


37.5H,0  +   300  +    50    +      37.5    =        75        +         0     +  50  +       0+300+0 


Z.  anorg.  Chem.  XIX. 
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Eb  sind  15  ccm  KJO3  und,  mit  Ausnahme  von  dem  letzten 
Versuch ,  30  ccm  HCl  verwandt  worden ,  und  in  vorstehendem 
Schema  ist  aus  dem  Verhältnis  zwischen  KJOj  und  Na^S^Oj  be- 
rechnet, wie  viel  Sulfat  und  Tetrathionat  gebildet  sein  sollte.  Das 
Tetrathionat  ist  als  normales,  das  Sulfat  als  saures  Salz  angeführt; 
da  aber  die  Dezimalen  ausgelassen  sind,  ergiebt  sich  eine  geringe 
Nichtübereinstimmung.  Zuerst  ist  die  Reaktion  angeführt,  wie  sie 
erfolgen  sollte,  falls  ausschliefslich  Tetrathionat  gebildet  wurde,  zu- 
letzt die  Reaktion  mit  Bildung  von  Sulfat. 

Bei  dem  letztangeführten  Versuch  sind  nur  10  ccm  HCl  be- 
nutzt, aber  der  gröfseren  Übersicht  wegen  sind  an  beiden  Seiten  des 
Gleichheitszeichens  200  addiert.  Dies  iSt  demnach  ein  Beispiel 
dafür,  dafs  die  verbrauchte  Menge  von  Thiosulfat  die  zugesetzte 
Säuremenge  übersteigt.  Nach  den  Titrationen  wurde  Bestimmung 
der  freien  Säure  und  der  Schwefelsäure  ausgeführt,  der  Übergang 
war  aber  bei  den  am  langsamsten  ausgeführten  Titrationen  nicht 
scharf,  indem  Schwefel  ausgeschieden  war,  was  femer  zeigt,  dafs 
die    Reaktion    nicht    ausschliefslich    nach    den    beiden    genannten 

Gleichungen  erfolgt. 

1.       2.         3.         4.         5. 

gefanden    60    67    166    234    288 
berechnet   54    64    160    224    274 


Freie  Säure 


NaHSO 


.  I 


gefunden         13         16  37  54  65 

berechnet       11         13  32  45  55 


Die  gefundenen  Zahlen  sind  zwar  alle  ein  wenig  höher  als  die 
durch  die  Berechnung  erhaltenen,  aber  die  Übereinstimmung  scheint 
mir  jedoch  genügend,  um  es  für  festgestellt  zu  halten,  dafs  jeden- 
falls der  Hauptprozefs  sich  durch  die  beiden  obigen  Reaktions- 
gleichungen ausdrücken  läfst. 

Das  Ergebnis  dieser  Untersuchungen  läfst  sich  ausdrücken 
wie  folgt: 

A.  BeiGegenwart  vonChlorammonium  oxydiertKalium- 
jodat  Natriumthiosulfat  in  Tetrathionat  nebst  einer  geringen 
Menge  Sulfat,  indem  die  Lösung  alkalisch  wird.  Es  ver- 
schwindet kein  Ammoniak. 

B.  Bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  wird  Natrium- 
tetrathionat  durch  Kaliumjodat  zu  Sulfat  oxidiert  (jeden- 
falls, wenn  Jodkalium  vorhanden  ist),  während  kein  Ammoniak  ver- 
schwindet. 
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C.  Sogar  ohne  Chlorammonium  ist  in  beiden  Fällen  eine  geringe 
Wirkung  zu  verspüren. 

D.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  bildet  Kaliumjodat 
Natriumtetrathionat  in  Sulfat  um,  indem  es  wahrscheinlich 
ist,  dafs  noch  eine  andere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  ent- 
steht. Ein  Verlust  an  Ammoniak  erfolgt  vielleicht,  aber  er  ist 
jedenfalls  sehr  gering. 

E.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  verhält  sich  Jod 
gegenüber  Natriumtetrathionat  wie  Kaliumjodat;  jedoch 
verschwindet  ein  wenig  Ammoniak. 

F.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  oxydiert  Jod  Natrium- 
thiosulfat  zu  einer  Mischung  von  Sulfat  und  Tetrathionat 
bei  einem  kleinen  Verlust  an  Ammoniak. 

G.  In  neutraler  Lösung  wird  Natriumtetrathionat 
durch  Jod  zu  Sulfat  oxydiert,  indem  die  Lösung  stark 
sauer  wird. 

H.  Durch  eine  salzsaure  Lösung  von  Kaliumjodat  wird 
Natriumthiosulfat  in  eine  Mischung  von  Tetrathionat  und 
Sulfat  umgebildet,  wodurch  die  Lösung  sauer  bleibt. 

I.  Eine  Titration  von  Ammoniak  nach  der  im  Anfang  dieses 
Abschnitts  erwähnten  jodometrischen  Methode  (Stehen  mit  Über- 
schufs  von  Thiosulfat  und  Zurücktitration  mittels  Jod)  ist,  wie 
schon  früher  angeführt,  nicht  möglich;  denn  teils  wird  etwas  der 
Thioschwefelsäure  nach  J  oxydiert  und  teils  wird  eine  Titration 
der  hierdurch  entstandenen  ammoniakhaltigen  Lösung  einen  gröfseren 
Verbrauch  von  Jod  nach  F  verursachen.  Diese  letztere  Wirkung 
ist  aber  zu  gering  zum  Ersatz  der  ersteren,  und  das  Resultat  wird 
sonach,  dafs  der  Thiosulfatverbrauch  zu  grofs  wird,  d.  h.  dafs  die 
Ammoniakmenge  zu  gering  gefunden  wird. 

Diese  Versuche  ergeben,  dafs  man  bei  der  Benutzung  der  mit 
Recht  so  geschätzten  Jodometrie  genötigt  ist,  Vorsicht  und  Kritik 
in  beträchtlichem  Grade  anzuwenden,  indem  sowohl  Thioschwefel- 
säure als  Tetrathionsäure  bei  jodometrischen  Titrationen  in  Schwefel- 
säure umgebildet  werden  können,  und  dafs  dies  der  Fall  ist,  ist 
eigentlich  nur,  was  aus  der  Analogie  des  Jods  mit  Chlor  und  Brom 
zu  erwarten  wäre,  welche  Stoffe,  wie  bekannt,  Thioschwefelsäure  in 
Schwefelsäure  sofort  umbilden. 

Kopenliagen,  im  August  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  August  1898. 


über  die  Metaphosphimsäuren.^ 

Von 

H.  N.  Stokes. 

III. 

In  den  vorhergehenden  Abhandlungen  über  die  Metaphosphim- 
säuren^  wurde  gezeigt,  dafs  die  beiden  damals  bekannten  Phospho- 
nitrilchloride,  PgNjClg  und  P^N^Clg,  bei  Verseifung  zwei  wohl- 
chrakterisierte  Säuren  liefern ,  nämlich  Trimetapbosphimsäure, 
PjNgOßHg  und  Tetrametaphosphimsäure,  P^N^OgHg.  In  einer  spä- 
teren Untersuchung^  wurde  die  Existenz  der  höheren  Phosphonitril- 
chloride  PgNgClij,,  P^N^Clj,  und  P^N^Clj^  dargethan,  und  es  wurde 
aufserdem  bewiefsen,  dafs  die  Reihe  nicht  hier  endet,  sondern  sich 
durch  eine  Anzahl  Glieder  fortsetzt,  welche  durch  gegenwärtige 
Methoden  untrennbar  sind.  Die  Reihe  endet  mit  einem  merkwür- 
digen gummiartigen  Polymer  von  hohem  Molekulargewicht. 

Die  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  besprochenen  Arbeiten 
wurden  begonnen  in  der  Erwartung,  dafs  jedes  der  neuen  Phospho- 
nitrilchloride  bei  Verseifung  die  entsprechende  Metaphosphimsäure 
der  allgemeinen  Formel  (PNOgHj)^  geben  würde.  Diese  Erwartung 
ist  enttäuscht  worden.  Es  zeigte  sich,  dafs  Penta-  und  Hexaphos- 
phonitrilchloride  wirkliche  Penta-  und  Hexametaphosphimsäuren. 
(PN02H2)ß  und  (PNOgH,)^  geben,  dafs  aber  Heptaphosphonitrilchlorid 
nicht  (PNOgH^V  giebt,  sondern  eine  Säure  (PN0,H,)7+H,0.  Die 
Metaphosphimsäurereihe  scheint  also  durch  die  Säure  (PNOjHjlg 
begrenzt  zu  sein. 


*  Veröfl'entlicht  mit  Genehmigung  des  Direktors  des  United  States  Geo- 
logical  Survey. 

*  Ämer.  Chem.  Joum.  (1896)  18,  629,  780. 

*  Amer.  CJiem.  Joum.  (1897)  19,  782. 
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Die  Metaphosphimsäuren  sind  die  Laktame  der  Imidophosphor- 
säureamide,^  und  es  darf  daher  nicht  befremden,  dafs  zwischen  den 
letzteren  und  gewissen  organischen  Oxy-  und  Amidosäuren  eine  ge- 
wisse  Ähnlichkeit  des  Verhaltens  besteht.  Während  die  ;'-  und  J- 
Oxy-  und  Amidosäuren  als  Salze  in  alkalischer  Lösung  bestehen, 
gehen  sie  mehr  oder  weniger  leicht  im  freien  Zustande  in  die  inneren 
Anhydride,  die  Laktone  und  Laktame  über,  ein  Verhalten,  welches 
nicht  beobachtet  wird,  wenn  die  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  noch 
weiter  von  dem  Carboxyl  entfernt  ist.  Jon.  Wislicenüs  hat  ge- 
zeigt,^ dafs  die  geometrische  Gonfiguration  der  Lakton  gebenden 
Säuren  derart  ist,  dafs  die  reagierenden  Gruppen  einander  nahe 
stehen,  so  dafs  sie  die  Bildung  von  inneren  Anhydriden  zulassen, 
während  dies  in  anderen  Fällen  wegen  ihrer  Entfernung  nicht 
möglich  ist.  y.  Baeyeb^  hat  in  seiner  bekannten  „Spannungs- 
theorie" gezeigt,  dafs  die  Reihe  der  Methylenringkohlenwasserstoffe 
(CHjj)n,  mutmafslich  ein  Maximum  von  Stabilität  in  dem  Penta- 
methylenringe  besitzt,  in  welchem  die  „Spannung"  am  geringsten 
ist,  da  die  gegenseitige  Anziehung  der  Kohlenstoffatome  fast  genau 
in  der  Richtung  wirkt,  welche  die  Valenzen  naturgemäfs  annehmen; 
eine  Schlufsfolgerung,  welche  durch  neuere  Arbeiten  über  die  Re- 
duktion der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  bestätigt  worden  ist, 
indem  die  letzteren  eine  Neigung  zeigen,  Pentamethylenringe  zu 
bilden,  wenn  sie  reduziert  werden.* 

Die  Spekulationen  von  Wislicenüs  und  von  Baeyeb  lassen  sich 
auf  die  von  den  Phosphonitrilchloriden  abgeleitete  Säurenreihe  an- 
wenden, und  so  weit  der  Gegenstand  ausgearbeitet  worden  ist,  er- 
scheint die  Analogie  vollständig.  Die  Säuren  in  der  offenen  Form 
sind  Amide  der  Imidophosphorsäuren;  diejenigen  mit  3 — 6  Phosphor- 
atomen haben  die  offene  Form  in  alkalischer  Lösung,  von  welcher 
sie   durch  Silbernitrat   ausgefällt  werden,  als  Salze  von  der  allge- 


*  Die  Imidophosphorsäuren  bestehen  aus  Ketten  von  abwechselnden  Imido- 
und  Phosphorylgruppen,  wovon  Imidodiphosphorsäure ,  PO(OH),.NH.PO(OH),, 
das  erste  Glied  ist.  Die  letztere,  sowie  auch  Diimidotriphosphorsäure,  werden 
in  der  Abhandlung  über  Trimetaphosphimsäure  beschrieben,  während  Triimido- 
tetraphosphorsäure  in  der  vorliegenden  Abhandlung  behandelt  wird.  Die  Amide, 
von  welchen  die  Metaphosphimsäuren  die  Laktame  sind,  können  als  Imido- 
phosphorsäuren betrachtet  werden,  in  welchen  ein  Schlufshydroxyl  durch  eine 
Amidgruppe  ersetzt  wird. 

*  „Räumliche  Anordnung  der  Atome",  S.  67. 
'  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  18,  2277. 

*  Zelinsky,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  387,  1539. 
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meinen  Formel  (PN02Ag^)n  +  H,0;  in  saurer  Lösung  jedoch  bilden 
sie  von  selbst  die  inneren  Anhydride,  d.  h.  die  Metaphosphimsäuren, 
welche  als  Silbersalze  von  der  allgemeinen  Formel  (PN02HAg)n 
ausgefallt  werden  können.  Im  Gegenteil  bildet  die  Säure  mit  7  Phos- 
phoratomen kein  Anhydrid  unter  irgend  welcher  Bedingung.  Nicht 
nur  besitzt  die  Reihe  ein  äufserst  markiertes  Maximum  der  Stabili- 
tät in  der  Tetrametaphosphimsäure,  sondern  auch  die  höheren 
Säuren,  wenn  sie  energisch  angegriffen  werden,  zersetzen  sich,  indem 
sie  die  ebengenannte  Säure  liefern. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  nahm  ich  an,  dafs  Tri-  und 
Tetrametaphosphimsäure  Phosphorstickstoffringe  enthalten: 


-POOH 


NH 


POOH       NH 


POOH^ 


\NH 


NH 


POOH 


POOK^ 


POOH 


NH 


NH 


NH      POOH 


Wir  wissen  nichts  über  die  sterischen  Verhältnisse  von  Phos- 
phor, und  nur  wenig  über  die  von  Stickstoff,  und  haben  also  keine 
bestimmten  theoretischen  Gründe,  die  Grösse  des  Winkels  a  anzu- 
geben, der  von  den  Linien  gebildet  wird,  welche  eine  POOH-Gruppe 
mit  zwei  NH- Gruppen  verbinden,  und  ebensowenig  die  Gröfse  des 
Winkels  6,  der  von  den  Linien  gebildet  wird,  welche  eine  NH-Gruppe 
mit  zwei  POOH-Gruppen  verbinden,  im  Falle  diese  Gruppen  in  der 
Lage  frei  sind,  eine  Beziehung  der  gröfsten  Stabilität  oder  der 
geringsten  Spannung  einzunehmen,  wie  in  einer  offenen  Kette. 
Ebensowenig  können  wir  behaupten,  dafs  in  einem  sechsseitigen 
Hinge,  PsNj,  mit  alternierendem  Phosphor  und  Stickstoff  die 
Winkel  a  und  h  je  120^  sein  müssen.  Man  ist  jedoch  berechtigt 
anzunehmen,  dafs  das  Mittel  von  a  und  h  120^  ist.  Ebenso  ist  in 
einem  achtseitigen  Ringe,  P4N^,  der  durchschnittliche  Winkel  135®, 
wenn  auch  a  180®  und  h  90®  ist. 

Es  ist  experimentell  bewiesen  worden,  dafs  Tetrametaphosphim- 
säure, P^N^OgHg,    bei  weitem  stabiler   ist  als   irgend  eine  andere 

Säure  der  Reihe;  demgemäfs  kann  man  den  Winkel  -— —  des  acht- 
seitigen  Kernes  P4N4»  welcher  135®  beträgt,  als  denjenigen  ansehen. 
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welcher  am  genauesten  sich  deckt  mit  dem  Winkel  der  geringsten 
Spannung  im  Sinne  der  v.  BAEYEB^schen  Theorie,  und  der  sich 
demjenigen  nähert,  welcher  in  einer  offenen  Kette  eingenommen 
würde;   und  es   ist  zu  erwarten,   dafs    die  Stabilität  jedes  Ringes 


a+6 


geringer  sein  wird,  je  mehr  der  Winkel  -^-  sich  von   135^  unter- 

scheidet.     In  der  folgenden  Tabelle  wird  der  Durchschnittswinkel 
und  sein  Unterschied  von  135^  angegeben: 


Ring 

Seitenzahl 

Durchschnitts- 
winkel 

Unterschied 
von  135<» 

PN 

2 

0« 

-135^ 

P,N, 

4 

90^ 

-  450 

F.N, 

6 

120<> 

-   15« 

P4N. 

8 

1350 

0*» 

P5N. 

10 

144» 

+     9<» 

P.N, 

12 

150<> 

+   15<> 

P,N, 

14 

154.3<> 

+   19.30 

P.N. 

16 

157.5^ 

+   22.5<> 

Man  darf  also  erwarten,  dafs,  wenn  man  in  der  Reihe  steigt, 
die  Stabilität  sehr  rasch  zunehmen  wird,  bis  zu  einem  Maximum, 
worauf  eine  allmähliche  Abnahme  folgen  wird.  In  der  That  ist 
der  Befund  derart.  PjNjOgH^  ist  bei  weitem  weniger  stabil  als 
P^N^OgHg ;  das  letztere  kann  stundenlang  mit  Säuren  erhitzt  werden 
ohne  vollständige  Zersetzung,  während  das  erstefe  unter  denselben 
Bedingungen  binnen  wenigen  Minuten  zerstört  wird.^  PßNgOj^^HjQ 
ist  viel  weniger  stabil  als  P^N^OgHg,  aber  bedeutend  stabiler  als 
PjNjOgHß,  was  einem  Unterschiede  von  nur  9®  von  135®  in  dem 
einen  Falle,  gegen  15®  in  dem  anderen  entspricht.  PeNgOigHj,  ist 
merklich  weniger  stabil  als  PsN^Oj^Bjo,  und  schliefslich  der  Ring 
P^N^  der  Heptametaphosphimsäure  ist  unter  gewöhnlichen  Be- 
dingungen nicht  existenzfähig,  und  als  Resultat  erhalten  wir,  an- 
statt der  Ringsäure  P^N^O^^Hj^  die  offene  Kette  P^N^Oj^Hj^. 

Wenn  irgend  eine  der  Säuren  oberhalb  Tetrametaphosphim- 
säure  zersetzt  wird,  so  bildet  sich  die  letztere  in  bedeutender  Menge. 
Dies  läfst  sich  auf  zweierlei  Weise  erklären:  entweder  besteht  der 
P^N^-Kern  als  solcher  in  der  höheren  Säure,  oder  er  wird  aus  den 


*  Amer,  Chem.  Joum.  18,  653,  785. 
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Zersetzungsprodukten  gebildet.  Das  erstere  ist  sehr  unwahrschein- 
lich, denn  in  Anbetracht  seiner  grofsen  Stabilität  sollte  er  fortbe- 
stehen und  nahezu  in  theoretischer  Menge  gefunden  werden ,  was 
durchaus  nicht  der  Fall  ist  (P^N^OioHio  gab  12^  1^,  ^e^eO^^E^^ 
30^0  der  theoretischen  Menge.)  Seine  Bildung  aus  den  Zersetzungs- 
produkten ist  leicht  erklärlich  auf  Qrund  der  Spannungstheorie.  Wenn 
ein  Ring  von  POOH-  und  NH- Gruppen  durch  die  Wirkung  einer 
Säure  zersprengt  wird,  so  streben  die  von  seiner  Zersetzung  her- 
rührenden Molekülen  eine  Konfiguration  einzunehmen,  die  von  dem 
durchschnittlichen  Spannungswinkel,  136^,  bestimmt  wird,  und  im 
Falle  der  Moleküle  von  Triimidotetraphosphorsäureamid  wird  diese 
Konfiguration  entweder  eine  Zickzacklinie  sein,  oder  die  unten  dar- 
gestellte Form: 

POOff        NH 


POOH 


PH       POOH 


eine  Konfiguration,  welche  die  Bildung  des  Anhydrids  oder  Laktams 
zuläfst,  welches  nichts  anderes  ist  als  Tetrametaphosphimsäure. 
Eine  theoretische  Ausbeute  dieser  ist  nicht  zu  erwarten,  denn  wenn 
eine  Kette,  P^N^,  z.  B.  noch  weiter  zersprengt  wird,  so  kann  die 
Zerreifsung  an  irgend  einem  von  neun  Punkten  stattfinden;  aber  nur 
wenn  eines  der  resultierenden  Produkte  P4N^  enthält,  kann  Tetra- 
metaphosphimsäure gebildet  werden.  Eine  einfache  Berechnung  zeigt, 
dass  höchstens  27^0  d^r  von  der  Gleichung 

erforderten  Menge  erwartet  werden  kann.  Hingegen  bietet  eine 
PgNg-Kette  mehr  Gelegenheit  zu  der  Bildung  von  Bruchstücken  mit 
P^N^,  und  demgemäfs  ist,  wie  auch  der  Befund  zeigt,  die  Ausbeute 
von  Tetrametaphosphimsäure  gröfser,  anstatt  kleiner,  wie  es  der 
Fall  sein  würde,  wenn  der  Kern  dieser  Säure  als  solcher  in  Hexa- 
metaphosphimsäure  zugegen  wäre. 

Die  ersten  beiden  Chloronitride,  PNClg  und  P2N2C1^,  sind  nicht 
erhalten  worden,  und  von  den  entsprechenden  Mono-  und  Dimeta- 
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»hospbimsäuren  ist  die  erstere  unbekannt  und  die  Existenz  der 
etzteren  fraglich.  Mente^  bat  Salze  einer  Säure  bescbrieben, 
welcher  er  die  Formel  von  Dimetaphospbimsäure,  P^NgO^H^,  giebt, 
ihne  jedocb  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  es  nicht  ein  anderes 
?olymer  von  PNO^Hj  ist;  und  die  Methode,  durch  welche  er  sie 
irhielt,  scheint  nicht  geeignet,  einen  Körper  von  diesem  Molekular- 
gewicht zu  liefern.  Der  dimetaphosphimische  Ring  würde  einen 
>urch8cbnittswinkel  von  90®  haben,  welcher  von  dem  der  Tetra- 
netaphosphimsäure  um  45®  verschieden  ist.  Solch  ein  Ring  sollte 
loch  viel  weniger  stabil  sein  als  der  von  Heptametaphosphimsäure, 
md  daher  ist  es  ganz  wahrscheinlich,  dafs  er  unfähig  ist,  als  solcher 
5U  bestehen  und  nur  als  Hydrat,  P^NgOgH^,  bestehen  kann.  Dies 
st  vielleicht  die  Säure,  welche  Gladstone^  als  Pyrophosphodiamin- 
iäure  beschreibt. 

Die  Chloronitridreihe  bietet  ein  Maximum  der  Stabilität  dar 
n  Triphosphonitrilchlorid ,  aber  dieses  Maximum  ist  bei  weitem 
licht  so  markiert  wie  das  in  der  Säurenreihe.  Dafs  ein  solches 
Stiaximum  in  einem  Falle  in  einem  sechsseitigen  und  in  dem 
mderen  Falle  in  einem  achtseitigen  Ringe  vorkommt  und  dafs 
lie  Reihe  in  einem  Falle  begrenzt  und  in  dem  anderen  unbegrenzt 
ist,  bedingt  keinen  Widerspruch.  Triphosphonitrilchlorid  ist  stabil 
lur  in  dem  Sinne,  dafs  es  in  gröfster  Menge  gebildet  und 
iafs  sein  Chlor  am  festesten  gehalten  wird,  während  die  Säuren 
jtabil  genannt  werden,  um  die  Schwierigkeit  anzudeuten,  mit  welcher 
ier  Ring  zersprengt  wird.  In  dem  einen  Falle  besteht  die  Reihe  aus 
Polymeren  von  —  PCl3  =  N—  und  in  dem  anderen  von  —  POOH  — 
SH  — ,  und  die  beiden  Reihen  können  also  nicht  als  analog  be- 
trachtet werden  im  stereochemischen  Sinne. 

Nur  Tri-  und  Tetrametaphosphimsäuren  bilden  charakteristische 
Salze.  Den  Salzen  der  Säuren  mit  5,  6  und  7  Phosphoratomen 
fehlt  das  Krystallisationsvermögen  gänzlich,  indem  die  Alkalisalze 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  Syrupe  ausgefällt 
werden,  welche  leicht  in  die  feste  Form  verwandelt  werden  können 
durch  absoluten  Alkohol,  aber  immer  noch  vollständig  amorph  sind. 
Die  Neigung  zu  verringerter  Acidität  der  nichtneutralisierten  Hydr- 


*  Lieb.  Ann.  248,  244. 

■  Quart.  Journ.    Chem.   Soc.   3,   135,   354;    Lieb.    Ann.  70,    79:    77,   315; 
Joum.  Chem.  Soc.  [2]  2,  231. 
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oxyle,  wohlbekannt  bei  Orthophosphorsäure ,  ist  hier  augenschein- 
lich, und  zwar  in  erhöhtem  Mafse,  je  höher  man  in  der  Reihe  steigt. 
Trimetaphosphimsäure  bildet  ein  Salz  mit  3  Natriumatomen,  welches 
neutral  reagiert  und  von  starker  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird; 
Tetrametaphosphimsäure  giebt  leicht  Salze  mit  2  und  4  Natrium- 
atomen. Das  fiinfatomige  Natriumsalz  von  Pentametaphosphim- 
säure  ist  stark  alkalisch  und  zeigt  eine  Neigung  zu  hydrolytischer 
Dissociation,  und  dieselbe  Neigung  ist  noch  ausgesprochener  in  den 
höheren  Säuren.  Aus  diesem  Grunde,  und  wegen  ihrer  amoi*phen 
Natur,  ist  es  unmöglich,  Salze  einer  bestimmten  Zusammensetzung 
zu  erhalten  von  irgend  einer  der  Säuren  aufser  den  ersten  beiden^ 
wenn  man  nicht  gewisse  Bedingungen  streng  beobachtet.  Qualitative 
Unterschiede  zwischen  den  analogen  Salzen  der  höheren  Säuren 
fehlen  fast  ganz,  und  nur  ein  quantitatives  Studium  und  die  Kennt- 
nis ihrer  Ableitung  dienen  dazu,  sie  zu  unterscheiden.  Wie  bei 
anderen  Phosphorstickstoffsäuren  entwickelt  sich  kein  Ammoniak 
beim  Kochen  mit  Alkalien. 

Amide  der  Metaphosphimsäuren. 

Gebhardt  ^  hat  unter  dem  Namen  ,,Phosphamid^^  einen  Körper 
der  empirischen  Zusammensetzung  PN,OHj^  i)eschrieben,  welchen  er 
erhielt    durch    die    Einwirkung   von   Ammoniak    und    Wasser    auf 

NH 

Phosphorpentachlorid   und  welchem  er  die  Formel  PO^  gab. 

^NH, 

Dieses  entspricht  dem  Amid  einer  Metaphosphimsäure,  aber  seine 
Eigenschaften  deuten  an,  dafs  es  wahrscheinlich  eine  Substanz  vQp 
hohem  Molekulargewicht  ist.  Ich  habe  versucht,  die  Amide  der 
ersten  drei  Metaphosphimsäuren  zu  erhalten,  indem  ich  die  ent- 
sprechenden Chloronitride  der  Einwirkung  gasförmigen  oder  starken 
wässerigen  Ammoniaks  aussetzte.  Der  Versuch  war  nur  teilweise 
erfolgreich.  Das  PN -Verhältnis  ist  manchmal  etwas  niedriger,  als 
die  Formel  (PN20H3)n  erfordert.  Diese  Amide  haben  keine  von  den 
Eigenschaften  von  Gebhabdt's  Phosphamid,  sondern  sind  äufserst 
löslich  in  Wasser,  nicht  krystallierbar  und  instabil  und  haben 
schwach  saure  Eigenschaften,  indem  sie  Alkalimetall-  und  Silber- 
salze bilden,  welche  jedoch  von  sehr  variabler  Zusammensetzung 
und  unvollständig  ausgeprägten  Eigenschaften  sind.    Wie  die  Meta- 

»  Ann,  Chim.  Phys.  [3]  18,  188. 
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phosphimsäuren,   geben  sie   beim  Kochen  mit  Alkali   keinen  Am- 
moniak ab,  werden  aber  leicht  zersetzt  bei  Behandlung  mit  Säuren. 

Allgemeiner  Überblick. 

Die  Hauptresultate  der  vorstehenden  Untersuchungen  können 
folgendermafson  zusammengefafst  werden: 

1.  Eß  giebt  eine  Reihe  von  Körpern  von  der  allgemeinen  Formel 
(PNClj)n,  die  mit  LiEBia's  Phosphorchlornitrid  anfängt  und  sich  un- 
begrenzt aufwärts  erstreckt. 

2.  Jeder  dieser  Körper  liefert  bei  Verseifung  eine  Säure  mit 
derselben  Anzahl  von  Phosphor-  und  Stickstoffatomen. 

3.  Die  ersten  vier  dieser  Säuren  existieren  in  zwei  Formen: 
die  Laktamform  (PN02H2)n  (Metaphosphimsäuren),  in  welcher  n 
entweder  3,  4,  5  oder  6  ist  und  welche  nur  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung  gebildet  wird,  und  die  Form  der  offenen  Kette 
(PN02Hj)n-|-HjO,  welche  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  ge- 
bildet wird. 

4.  Die  von  dem  fünften  Chloronitrid,  P^N^Clj^,  abgeleitete  Säure 
und  möglicherweise  auch  die  Säuren  von  den  höheren  Gliedern 
bilden  keine  Laktame,  sondern  behalten  die  offene  Form  unter  allen 
Umständen. 

5.  Die  Eigenschaften  dieser  Säuren  in  Bezug  auf  Stabilität, 
die  Fähigkeit,  Laktame  zu  bilden,  und  die  Beschaffenheit  der  Zer- 
setzungprodukte, sind  durch  stereochemische  Erwägungen  erklärbar, 
analog  denen,  welche  v.  Baeteb  über  die  Methylenkohlenwasser- 
stoffe und  JoH.  WiSLiCENUS  über  die  Laktone  veröffentlicht  haben. 

Experimenteller  Teil. 

Verseifung  der  Phosphonitrilchloride.  Wie  in  früheren 
Abhandlungen  dargelegt  wurde,  wird  Triphosphonitrilchlorid  bequem 
verseift,  indem  man  seine  ätherische  Lösung  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  Natrium  schüttelt;  ebenso  schüttelt  man 
eine  solche  Lösung  von  Tetraphosphonitrilchlorid  mit  Wasser;  die 
geringen  Mengen  von  sekundären  Zersetzungsprodukten  sind  leicht 
zu  entfernen.  Diese  Methoden  können  nicht  auf  die  höheren  Chlo- 
ride angewandt  werden,  denn  die  sekundären,  von  der  freigesetzten 
Essig-  oder  Salzsäure  gebildeten  Produkte  können  nicht  von  dem 
Hauptprodukte  getrennt  werden,  wegen  der  unkrystallisierbaren 
Beschaffenheit  des  letzteren.    Eine  glatte  Verseifung  ohne  sekundäre 
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Produkte  wird  bewirkt,  indem  man  Natriumhydrat  in  hinreichender 
Menge  gebraucht,  um  die  Lösung  immer  stark  alkalisch  zu  halten. 
4  Teile  Chlorid   werden   in   ungefähr   20  Teilen   alkoholfreien 
Äthers  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von  5  Teilen  reinen  Natrium- 
hydrats in  20  Teilen  Wasser  geschüttelt.    Eine  Flasche  mit  einem 
sorgfältig    paraffinierten   Glasstopfen   mufs    angewandt   werden,   da 
Kork  unzulässig  ist,   weil  es  farbige  Produkte  veranlafst,   die  man 
nicht  entfernen  kann.    Das  Schütteln  bewirkt  man  leicht  durch  einen 
Rotator,  von  einem  kleinen  elektrischen  Motor  getrieben,  und  etwa 
50  Stunden  reichen  hin,  die  Verseifung  zu  vollenden.     Sobald  man 
findet,  dafs  der  Äther  so  gut  wie  frei  ist  von  Chloronitriden,  wird 
die  alkalische  Lösung  abgelassen  und  mit  2  oder  3  Volumen  Al- 
kohol  behandelt.     Dadurch   wird   das   Natriumsalz   als   ein   dicker 
Syrup  niedergeschlagen,  welcher  wiederholt  gewaschen  wird,  indem 
man  ihn  mit  ßO^lQigem  Alkohol  umrührt;    dann  wird  er  wieder  in 
Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  ausgefällt  und  wieder  auf  dieselbe  Weise 
gewaschen,  bis  er  frei  ist  von  Natriumchlorid.     Er  wird  dann  ent- 
wässert durch  Umrühren,  Kneten  und  endlich  Pulverisieren  unt«r 
wiederholt  erneuerten  Mengen  von  absolutem  Alkohol.    Nachdem  er 
mehrere  Stunden  unter  absolutem  Alkohol  gestanden,  wird  er  abfil- 
triert und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure   getrocknet.     Die  Aus- 
beute ist  in  jedem  Falle  etwa  90^0  ^^^  theoretischen,  indem   das 
Übrige  in  der  alkoholischen  Lösung  verloren  geht. 

/NH.P00H.NH.P0OHv 
Fentametaphosphimsäure,  POOH<f  ^NH. 

\>H.POOH.NH.POOH/ 

Dies  ist  das  Laktam  von  Amidotetraimidopentaphosphor- 

säure 

/OH 
NH.POOH.NH.POOH<(' 

pooh(^  NH,. 

^NH.POOH.NH.PO(OH), 

Sie  existiert  in  der  Laktamform  in  dem  fiinfatomigen  Silbersalze 
und  wie  es  scheint  in  der  Lösung  der  sauren  und  normalen  Salze; 
in  Alkalilösungen  aber  hat  sie  wahrscheinlich  die  oflfene  Form,  da 
das  von  einer  solchen  Lösung  zubereitete  Silbersalz  eine  dieser  An- 
nahme entsprechende  Zusammensetzung  hat. 

Die  freie  Säure  kann  erhalten  werden,  etwas  mit  Zersetzungs- 
produkten verunreinigt,  indem  man  das  Silbersalz  unter  Wasser 
durch   SchwefelwasserstofFgas   zersetzt,    wobei   die  Flüssigkeit   kühl 
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gehalten  werden  mufs.  Die  Lösung  hat  einen  sauren,  etwas  zusammen- 
ziehenden Geschmack  und  wird  durch  Alkohol  unvollständig  in  einer 
gallertartigen  Form  ausgefällt,  ähnlich  ausgefällter  Thonerde.  Dieser 
Niederschlag  zeigt  die  Reaktion  der  Salze,  ist  aber  unrein,  da 
Ätzalkali    die  Entwickelung  von   ein  wenig  Ammoniak   verursacht. 

Natriumsalze.  Da  alle  die  Natriumsalze  amorph  sind  und 
durch  Alkohol  in  einer  syrupartigen  oder  klebrigen  Form  ausgefällt 
werden,  ist  es  nicht  leicht,  sie  rein  zu  erhalten.  Das  auf  obige 
Weise  zubereitete  Salz  enthält  etwa  5.4  Natriumatome  (Analysen  I 
und  II)  und  bildet  ein  weifses,  sandiges,  amorphes  Pulver,  welches 
nicht  hygroskopisch  ist,  aber  langsam  Kohlensäure  absorbiert. 
Unter  Wasser  wird  es  zuerst  klebrig  und  löst  sich  dann  langsam 
auf  mit  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Salze  mit  4  oder  mehr 
Natriumatomen  enthalten  immer  2  Moleküle  Wasser,  welche  bei 
100®  beibehalten  werden. 

Das  Pentanatriumsalz,  PßNgO,oH-Naß  +  2HaO,  wird  bereitet, 
indem  man  einer  Salzlösung,  die  ein  bekanntes  Ubermafs  Natrium 
enthält,  beinahe  hinreichend  Salpetersäure  hinzufügt,  um  das  Uber- 
mafs zu  neutralisieren,  und  mit  Alkohol  ausfällt;  oder  indem  man 
beinahe  neutralisiert  mit  Essigsäure,  mit  Phenolphtalein  als  Indi- 
kator, und  mit  Alkohol  ausfällt.  Im  letzteren  Falle  aber  findet 
ein  kleines  Defizit  von  Natrium  statt  (Analysen  III  und  IV).  Das 
normale  Salz  reagiert  stark  alkalisch  und  verliert  etwas  Alkali 
durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Alkohol. 

DasTetranatriumsalz,  PßNßOjoHßNa^H 4- 2H3O,  wird  erhalten, 
indem  man  das  rohe  Salz  in  Wasser  mit  demselben  Gewicht  SO^oiger 
Essigsäure  löst  und  zweimal  mit  Alkohol  ausfällt.  Es  ist  dem 
normalen  Salze  ähnlich,  reagiert  aber  neutral. 

Salze  mit  noch  weniger  Alkali  können  erhalten  werden  durch 
AusföUung  des  rohen  Salzes  mit  Alkohol  aus  einer  Salpetersäure - 
lösung.  Dieser  Niederschlag  ist  mehr  klebrig  als  syioipartig,  wie 
bei  Salzen  mit  4  oder  5  Natriumatomen.  Salze  mit  5  oder  mehr 
Natriumatomen  können  auf  unbestimmte  Zeit  ohne  Änderung  er- 
halten werden  und  entwickeln  keinen  Ammoniak  mit  Alkalien, 
während  Salze  mit  weniger  Natrium  sich  allmählich  zersetzen. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  wurden  die  Salze  bei  100^  ge- 
trocknet. 
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Berechnet 
für  P,N,0,oH,Na5  +  2H,0: 
P         28.64 

I. 
28.23 

Gefunden: 
II.            III. 
28.24         29.10 

IV. 
29.13 

N         12.96 

12.90 

12.86 

13.29 

13.22 

Na      21.27 

22.74 

22.64 

21.54 

20.77 

I.  und  II.  wurden  direkt  aus  der  alkalischen  Losung  ausgeflRlIt. 

I.  P:N:Na=5:5.02:5.42. 
IL  P:N:Na  =  5:5.03:5  40. 

III.  und  IV.  wurden  ausgefllllt  aus  einer  Lösung,  neutralisiert  mit  Essig- 
säure und  Phenolphtalein. 

IIL  P :  N  :  Na=  5  :  5.03  : 4.75. 
IV.  P  :  N :  Na  =  5  :  5.02  :  4.80. 

Das  von  einer   stark  essigsauren  Lösung  durch  Alkohol  aus- 
gefällte Salz  gab  nach  Trocknen  bei  100^: 


Berechnet  für  P5N50ioH5.Na4H+2H,0: 

Gefunden: 

P      29.85 

30.02 

Na    17.74 

17.71 

P:Na=5:3.97. 

Baryumsalz.  Eine  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Chlor- 
barium einen  dichten  Niederschlag  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung;  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure. 

Magnesiumsalze.  Pentametaphosphimsäure  bildet  mehrere 
Salze  mit  Magnesium  allein ,  sowie  auch  doppelte  Salze  mit  Mag- 
nesium und  anderen  Metallen. 

Eine  Lösung  des  Natriumsalzes,  stark  mit  Essigsäure  angesäuert, 
giebt  mit  Magnesiumsalzen  einen  voluminösen,  amorphen  Nieder- 
schlag, fast  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  löslicher  in  starker 
Essigsäure.  Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages,  nach 
•Trocknen  bei  100^  ist  annähernd  PßNßOioHg.MgjH+SHgO. 

Berechnet  Gefunden : 

für  PsN.OioHs.MgjH  +  öHjO:  I.  IL 

P         29.26  28.82         29.05 
Mg        9.16  9.52         10.10 

L  P:Mg  =  5:2.11. 
II.  P:Mg  =  5:2.22. 

Ein  bedeutender  Teil  der  Säure  bleibt  jedoch  in  der  Lösung, 
auch  bei  einem  grofsen  Uberschufs  des  Ausfällungsmittels,  in  Verbin- 
dung mit  weniger  als  2  Magnesiumatomen,  und  kann  durch  Alkohol 
als  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  ausgefällt  werden.     Wird  das  un- 
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lösliche  Magnesiumsalz  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst,  und 
bis  zum  Anfang  eines  Niederschlags  Ammoniak  hinzugefügt,  so  ent- 
hält die  Lösung  nach  dem  Filtrieren  wesentlich  das  primäre  Salz 
(PgN50iQHg)jMg;  von  dieser  Lösung  wird  durch  Silbernitrat  ein 
amorphes  Magnesiumsilbersalz  mit  einer  veränderlichen  Menge  Silber 
niedergeschlagen.  Das  primäre  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  ist  sehr  stabil,  indem  die  Lösung  keinen  Niederschlag  giebt 
mit  Ammoniak,  Natriumhydroxyd  oder  Karbonat,  auch  beim  Kochen. 
Das  Magnesium  kann  nur  ausgeschieden  werden  durch  Hinzufügung 
von  Ammoniak  und  einem  alkalischen  Phosphat  zu  der  Lösung. 
Beim  Kochen  in  einer  neutralen  oder  essigsauren  Lösung  bildet  sich 
jedoch  sofort  ein  Niederschlag  des  zweiatomigen  Salzes.  Auch 
dieser  wird  in  siedender  Natriumkarbonatlösung  aufgelöst 

Andeutungen  eines  intermediären  Salzes  wurden  beobachtet, 
doch  konnte  es  nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  werden. 

Silbersalze.  Die  Silbersalze  der  Phosphorstickstoffsäuren  sind 
immer  frei  von  Wasser,  und  auf  ihnen  sind  deshalb  die  Formeln 
der  Säuren  selbst  gegründet.  Normale  Silbertri-  und  -tetrameta- 
phosphimate  von  theoretischer  Zusammensetzung  lassen  sich  ohne 
Schwierigkeit  bereiten,  und  ihre  krystallinische  Beschaffenheit  bürgt 
f&r  ihre  Homogenität.  Bei  den  Silberpentametaphosphimaten  jedoch 
begegnet  man  derselben  Schwierigkeit  wie  bei  den  Natriumsalzen; 
sie  sind  amorphe,  flockige  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung 
einer  bestimmten  Formel  nur  dann  entspricht,  wenn  sie  unter  be- 
sonderen Bedingungen  gebildet  werden.  Li  diesem  Falle,  wie  in 
anderen  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung,  drückt  die  wirkliche 
prozentige  Zusammensetzung  sehi*  wenig  aus  im  Vergleich  zu  der 
berechneten  Zusammensetzung  eines  bestimmten  Salzes.  Daher  ist 
es  besser,  die  Resultate  der  Analyse  in  einer  Molekularformel  aus- 
zudrücken, die  auf  die  wirklich  bestimmten  atomischen  Beziehungen 
von  Phosphor,  Stickstoff  und  Silber  gegründet  ist;  ein  Vergleich  der 
ermittelten  prozentigen  Zusammensetzung  mit  der  berechneten  für 
Salze  der  Laktam-  und  offenkettigen,  Phosphor  und  Silber  in  dem- 
selben Verhältnis  enthaltenden  Salze  zeigt  sofort,  welcher  dieser 
Säuren  das  Salz  zugeschrieben  werden  mufs. 

Die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  hängt  durchaus  von 
den  relativen  Mengen  der  reagierenden  Körper  ab,  und  auch  die 
freie  Säure  kann  fast  gänzlich  niedergeschlagen  werden,  wenn  nur 
ein  genügendes  Ubermafs  Silber  benutzt  wird.  Die  untersuchten 
Präparate  wurden  zubereitet,  indem  eine  Lösung  von  1  g  Natrium- 


\ 
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salz  in  50  com  Wasser  mit  55  ccm  ^l^-norm.  Silbernitratlösung 
niedergeschlagen  wurde.  Dem  Natriumsalze  wurde  hinreichend 
Salpetersäure  hinzugefügt,  um  ein  Salz  von  bekannter  Zusammen- 
setzung hervorzubringen.  Unter  diesen  Umständen  fand  man,  dafs 
ein  Salz  mit  4  Natriumatomen  fast  genau  das  normale  Salz  giebt, 
PßNßOioHjAgg  (Analysen  III,  IV,  VI),  indem  die  Anzahl  der  Silber- 
äquivalente in  dem  Niederschlage  immer  die  Anzahl  der  Natrium- 
äquivalente übertrifft.  Bis  zu  5  Silberatomen  sind  die  Niederschläge 
weifs,  mit  mehr  Silber  werden  sie  mehr  und  mehr  gelb  im  Ver- 
hältnis  zu  der  Menge  Silber,  die  sie  enthalten.  Ein  Uberschufs  von 
0.3  Atomen  über  die  Norm  verleiht  eine  merkliche  gelbe  Färbung. 
Die  Salze  bleiben  unangegriffen  von  Licht  oder  von  Wärme  bei 
100^  und  werden  durch  kalte  Ätzalkalilösung  ^  zersetzt,  mit  Aus- 
scheidung von  Silberoxyd. 


Verhältnis: 

P  :  N    :  Ag 

P 

N 

Ag 

P5N50„Ha.8,Ag5.,8 
P5N50ioH4.8jAg5.,8 

Gefunden 

16.08 

7.26 

57.80 

I.  5  :  5.02  :  5.18 

16.34 

7.39 

58.88 

16.31 

7.41 

58.76 

f  PöNsOnHe-esAgs.,, 

15.79 

7.15 

58.45 

IL  5  :  5.06  :  5.32 

l  P,N50,oH,.,«Ag,.,5 

16.09 

7.28 

59.55 

l          Gefunden 

16.01 

7.35 

59.37 

f  P6N50,iH7.oöAg4.95 

16.45 

7.45 

56.66 

III.  5  :  5.04  :  4.95 

l\^^O,Jä^.0ikg^.9i 

16.77, 

7.59 

57.77 

Gefunden 

16.75 

7.64 

57.69 

P6N5O11H7.04Ag4.jKj 

16.45 

7.45 

56.66 

IV.  5 :  4.96  :  4.96 

PßN50,oH5.o4Ag4.,,6 

16.77 

7.59 

57.77 

Gefunden 

16.77 

7.53 

57.82 

(  P^NsOnHeasAgs-ift 

16.09 

7.28 

57.65 

V.  5  :  5.04  :  5  15 

j     P5N5O10H4  85Ag5.,5 

16.40 

7.42 

58.75 

l          Gefunden 

16.32 

7.45 

58.46 

Ps  N5O1 ,  H7 -oj  Ag4.97 

16.42 

7.43 

56.78 

VI.  5  :  5.05  :  4.97 

P5N5O10H5.08Ag4.97 

16.74 

7.57 

57.89 

Gefunden 

16.82 

7.59 

57.51 

In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  die  angegebenen  Molekularfor- 
meln gegründetauf  das  Verhältnis  von  Phosphor  zu  Silber,  wie  es  wirk- 

*  PgNjOeHgAg,  wird  kaum  angegriffen  durch  Kochen  mit  starker  Ätzkali- 
lösung,  und  P4N408H4Ag4  wird  kaum  im  Kalten  angegriflPen,  wird  aber  durch 
Kochen  sogleich  zersetzt. 
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lieh  bestimmt  und  auf  die  Säuren  P^N^O^oH^^  und  PsN^O^^H^^  ^^* 
zogen  wurde.  £Un  Vergleich  zeigt,  dass  die  Salze  von  der  ersteren, 
einer  wirklichen  Metaphosphimsäure,  abgeleitet  sind.  Die  Salze 
wurden  bei  100^  getrocknet. 

Tri-  und  Tetrametaphosphimsäure,  von  Ammoniaklösung  durch 
einen  Überschufs  von  Silbemitrat  ausgefällt,  geben  amorphe  gelbe 
Salze  von  der  Zusammensetzung  PjNjO^HjAgg  resp.  P^N^OgH^Agg.^ 
Diese  sind  Salze  der  Säuren  der  offenen  Kette.  Ein  ähnliches  Salz 
erhält  man,  indem  eine  Ammoniaklösung  von  Pentametaphosphim- 
säure  durch  Silbernitrat  gefällt  wird;  aber  dessen  weniger  sauren 
Beschaffenheit  gemäfs  erreicht  die  Quantität  Silber  nicht  10  Atome, 
indem  sie  in  dem  analysierten  Exemplar  nur  8.76  Atome  beträgt, 
aber  die  Ziffern  entsprechen  sehr  nahe  einem  Salze  von  Amido- 
tetraimidopentaphospborsäure,  P^N^O^^H^,,  eher  als  der  Pentameta- 
phosphimsäure.     Bei  100^  getrocknet  gab  es: 

Yerh&ltiiis: 
P:Ag 

5:8.76     ^  P6N50ioH,.MAg8.7e  11.64         70.98 

Gefiinden  11.48        70.03 

Es  ist  also  ersichtlich,  dass  in  alkalischer  Lösung  die  Meta- 
phosphimsäuren  offenkettige  Säuren  werden,  gerade  wie  Laktone 
undLaktame  y-  und  J-Oxy-  und  Amidosäuren  geben.  Beim  Trocknen 
auf  100^  werden  die  gelben  Silbersalze  grau  ohne  GewichtTerlust| 
wahrscheinlich  wegen  Ausscheidung  von  Silberoxyd.  Dies  rührt  viel- 
leicht von  einer  Neigung  her,  zu  der  Laktamform  zurückzukehren, 
eher  mit  Ausscheidung  von  Silberoxyd  als  von  Wasser. 

Zersetzung  von  Pentamotaphosphimsäure.  Pentameta- 
phosphimsäure  ist  bedeutend  stabiler  in  saurer  Lösung  als  Trimeta- 
phospbimsäure.  Li  meiner  Abhandlung  über  die  letztere  habe  ich 
ausführlich  ihre  Zersetzungsprodukte  beschrieben,  wenn  sie  von 
Salpetersäure  angegriffen  wird.^  Unter  identischen  Bedingungen 
wurde  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Pentametaphosphimsäure 
viel  kleiner  gefunden.     Wegen  dieser  grösseren  Stabilität  giebt  die 


*  Ämer.  Chem.  Journ,  18,  651,  788.     Die  Formel  P4N40tjAg8  wurde  dort 

dem  Persilbersalze  von  Tetrametaphosphimsäure  zugeschrieben;  eine  nochmalige 

Berechnung   der  Analysen   in  der   obigen  Weise   zeigt  jedoch ,    dafs   sie   viel 

eher  der  offenen  Form  P4N409H,Ag,  entsprechen,  mit  einem  kleinen  Untcrmufs 

an  Silber. 

'  Ämer.  Chem,  Joum.  18,  653. 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  4 
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Wirkung  von  Leifser  Essigsäure  belriedigendere  Resultate.  Es 
wurde  kein  Versuch  gemacht,  alle  Produkte  zu  isolieren,  da  diese 
zahlreich  und  die  analytischen  Schwierigkeiten  bedeutend  sind.  Die 
folgenden  wurden  identifiziert: 

Tetrametaphosphimsäurc    .     .  I^N^O^H^. 

Trümidotetraphoepliorsäure    .  p4NjOioHj. 

DiimidotriphosphorBäure    .    .  P^NtOgH,. 

Orthophosphorsäure  ....  H,P04. 

5  Teile  Natriumpentametaphosphimat  werden  in  15  Teilen 
Wasser  aufgelöst,  5  Teile  starke  Essigsäure  hinzugefögt  und  die 
Lösung  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  Ausscheidung  eines  krystal- 
linischen  Niederschlages  von  Natriumtetrametaphosphimat  fängt 
ah  in  ungefähr  15  Minuten  und  dauert  vielleicht  8  Stunden  fort, 
worauf  die  Lösung  mit  Chlormagnesium  keinen  Niederschlag  giebt, 
was  die  Abwesenheit  von  Pentametaphosphimat  andeutet.  Das 
Natriumtetrametaphosphimat  wird  gänzlich  niedergeschlagen,  da  es 
in  einer  Lösung  von  Natriumsalzen  unlöslich  ist  Es  wird  ab- 
filtriert und  etwas  gewaschen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Natiumacetat.  Das  Filtrat  wird  auf  etwa  die  Hälfte  konzentriert, 
unter  Zusatz  von  ungefähr  5  Teilen  von  festem  Natriumacetat, 
worauf  Natriumtriimidotetraphosphat  sich  ausscheidet,  in  der  Form 
von  flachen  Prismen  oder  Platten,  welche  mit  etwas  gesättigter 
Natriumacetatlösung  gewaschen  werden,  worauf  sie  gereinigt  werden 
durch  Auflösung  in  Wasser  und  Ausscheidung  durch  Alkohol,  oder 
durch  die  Hinzufügung  von  festem  Natriumacetat  zu  ihrer  heifsen 
Lösung.  Wird  das  Filtrat  noch  weiter  konzentriert,  so  erhält  man 
oft  grofse  Platten,  welche  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  einen 
krystallinischen  Niederschlag  des  charakteristischen  Silbersalzes  von 
Diimidotriphosphorsäure,  PsN^OgH^Ag^,^  geben.  Keine  befriedigende 
und  sichere  Methode  kann  angegeben  werden,  um  diese  beiden  Säuren 
zu  trennen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Tetrametaphosphimat  hat  ge- 
wöhnlich die  Form  von  Spindeln,  doch  wenn  es  gut  ausgebildet  ist, 
so  besteht  es  aus  glänzenden  Doppelpyramiden.  Es  war  nicht  be- 
obachtet worden,  als  die  Abhandlung  über  Tetrametaphosphimsäurc 
geschrieben  wurde.  Es  ist  augenscheinlich  ein  saures  Natriumsalz, 
da  es  sich  nur  in  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  einer  be- 
schränkten Menge  einer  stärkeren  Säure   bildet.     Es   wurde   auch 


*  Am  er.  Cfiem.  Joum.  18,  657. 
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direkt  von  dem  ursprünglichen  Präparat  der  Säure  erhalten,  wur<jie 
aber  nicht  analysiert,  da  ^es  schwierig  ist,  eine  hinreichende  Menge 
davon,  unvermischt  mit  freier  Säure  zu  erlangen.  Es  ist  mäfsig 
löslich  in  Wasser,  aber  fast  unlöslich :  in  Lösungen  von  Natrium- 
salzen, und  ist  sehr  charakteristisch  für  diese  Säure.  Das  rohe  Salz 
wurde  in  Ammoniak  aufgelöst,  unter  Zufügen  von  etwas  Ammonium- 
nitrat  und  durch  Salpetersäure  niedergeschlagen  alsP^N408Hg(XH4)2.* 
Das  Ausfallen  ist  fast  quantitativ.  Dieses  reine  Salz  wurde  in 
Ammoniak  aufgdöst,  und  nachdem  es  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  mit  Salpetersäure  angesäuert  worden,  wurde  es  durch  einen 
Überschufs  von  Silbemiträt  niedergeschlagen  in  der  Form  des  charak- 
teristischen  P^N^Ogtt^Ag^;     Dieses  ergab: 

Berechnet  für  P4N40gH4Ag4:  Gefunden: 
*  ^                                      P       16.68  16.88 

N        7.55  7.56 

Ag    58.08  57.51 

Die  freie  Säure  wurde  erhalten  durch  Zersetzung  des  Silbfer- 
Salzes  mit  Salzsäure,  in  der  charakteristischen  Form  von  schwer 
löslichen  Nadeln.     Es  ergab: 

.    Berechnet  für  P4N408H»+2H,0:  Gefunden: 

P       35.22  3508 

N       15.94  15.75 

Ein  Vergleich  der  sauren  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
salze und  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit  den  von  einem  Prä- 
parat Tetrametaphosphimsäure  aus  Tetraphosphonitrilchlorid  zube- 
reiteten Salzen  zeigt,  dafs  sie  in  Form  identisch  sind.  Die  Aus- 
beute von  Tetrametaphosphimsäure  scheint  fast  unabhängig  zu  sein 
von  Proportionen  und  Konzentration  und  war  ungefähr  12*^/^,  der 
von  der  Gleichung 

P,N,0,oH,o  +  2H,0  =  P4N40,H8  +  NH4H,P04 
erforderten. 

Triiniidotetraphosphorsäure  ,    PO(OH)j .  NH .  POOH .  NH . 

P00H.NH.P0(0H)2.     Das  Natriumsalz   dieses  dritten  Gliedes   der 

Imidophosphorsäurenreihe*  krystallisiert  gut  in  kleinen  rhombischen 

oder  sechsseitigen  Platten.    Die  erhaltenen  Präparate  wiirdeii  nicht 

analysiert,  sondern  in  das  Silbersalz  verwandelt.    Nach  Analogie  mit 

PgNjOgH^Nag  ist  es  kaum  zweifelhaft,  dafs  es  das  saure  Salz  ist, 


'  Avisr.  Chem.  Joum.  18,  786. 

»  Amer.  Chem,  Journ,  18,  635,  653. 

4* 
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P^NgOj^H^Na^.  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  £Etöt  unlöslich 
in  einer  gesättigten  Natriumacetatlösang  oder  in  verdünntem  Alkohol. 
Es  giebt  einen  Niederschlag  mit  Magnesiumnitrat  nur  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  und  Ammoniumchlorid,  worauf  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag erfolgt,  welcher  beim  Stehen  sich  in  winzige  krystallinische 
Eügelchen  verwandelt. 

Silbertriimidotetraphosphat,  P4N30joHgAg4,  wird  erhalten 
als  ein  amorpher  weifser  Niederschlag,  indem  man  einer  mit  Sal- 
petersäure schwach  angesäuerten  Lösung  des  Natriumsalzes  Silber- 
nitrat hinzufügt.  Bei  langem  Stehen  unter  seiner  Mutterlauge  wird 
es  krystallinisch,  und  diese  Änderung  vollzieht  sich  in  einigen  Augen- 
blicken, wenn  der  Niederschlag  ausgewaschen  wird,  wobei  er  zu  einem 
schweren,  sandigen,  krystallinischen  Pulver  zusammenschrumpfb,  ein 
Vorgang,  der  sehr  charakteristisch  ist  Dieselbe  Änderung  kann 
man  unter  dem  Mikroskope  in  dem  teilweise  gewaschenen  Salze  be- 
obachten, indem  der  amorphe  Teil  sich  in  winzige  Eörperchen  ver- 
wandelt, die  lebhafte  BnowN'sche  Bewegung  zeigen  und  sich  zu  Pris- 
men scharen,  die  lang  und  spitzig,  oft  an  den  Enden  gebtlschelt 
und  dem  Ansehen  nach  nicht  von  Silbertetrametaphosphimat  zu 
unterscheiden  sind.  Von  einer  entschieden  sauren  Lösung  wird 
das  Salz  langsam  und  ohne  die  amorphe  Zwischenform  ausgefällt. 

Das  Salz  gab  nach  Trocknen  bei  100^: 


Berechnet 

Gefdnden: 

für  P4N,0,AAg4: 

I.             IL 

P       16.26 

16.43         16.48 

N        5.52 

5.62           5.55 

Ag    56.58 

56.61         57.18 

I.  P:N:Ag 

4 

:  3.03 ;  3.96. 

II.  P:N:Ag 

4: 

:  2.98 : 3.99. 

Triimidotetraphosphorsäure  konnte  nicht  erhalten  werden  aus 
Tetrametaphosphimsäure,  da  sie  viel  weniger  stabil  ist  als  die  letztere. 
Sie  wird  deshalb  wahrscheinlich  abgeleitet  von  der  Zersprengung 
der  Kette  von  Phosphor-  und  Stickstoffatomen,  gebildet  durch  die 
Hydrolyse  des  Pentaraetaphosphimringes. 
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/POOH.NH.POOH.NH.POOHv 
Hezametaphosphimsanre,  NH<  >NH. 

\P00H.NH.P00H.NH.P00H/ 

Dies  ist  das  Laktam  von  Amidopentimidohexaphosphor- 
säure, 

yOH 

POOH.NH.POOH.NH.PO< 
^POOH.NH.POOH.NH.PO(OH), 

Es  wird  erhalten  als  Natriumsalz  durch  Verseifung  von  Hexa- 
phosphonitrilchlorid  in  ätherischer  Lösung  durch  Natriumhydroxyd 
auf  die  oben  beschriebene  Weise.  In  neutraler  oder  saurer  Lösung 
bat  es  die  Laktamform^  wie  es  die  Zusammensetzung  des  Silber- 
salzes andeutet^  aber  in  alkalischer  Lösung  hat  es  mutmafslich  die 
offene  Form.  Die  freie  Säure^  welche  man  in  Lösung  erhält, 
indem  man  das  Silbersalz  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas zersetzt,  hat  eher  einen  zusammenziehenden  als  einen  sauren 
Geschmack  und  kann  nicht  in  fester  Form  rein  erhalten  werden, 
da  sie  nicht  durch  Alkohol  niedergeschlagen  wird,  und  die  Lösung 
bei  dem  Verdunsten  viel  Zersetzung  erleidet  und  einen  gummiartigen 
Bückstand  zurückläfst. 

Natriumhexametaphosphimat,  PgNgOijH3Nag  +  2H20.  Die 
Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  wesentlich  dieselben  wie  die  des 
entsprechenden  Pentametaphosphimats.  Wenn  es  einen  Uberschufs 
von  Alkali  enthält,  ist  es  stabil,  aber  bei  einem  üntermafs  von 
Alkali  zersetzt  es  sich  ziemlich  rasch.  Ein  Salz  von  annähernd 
normaler  Zusammensetzung  läfst  sich  erhalten,  indem  man  der 
Lösung  eines  Präparates  mit  mehr  als  6  Natriumatomen  hinreichend 
Salpetersäure  hinzufügt,  um  den  Uberschufs  zu  neutralisieren,  und 
durch  Alkohol  ausfällt  (Analysen  III  und  IV).  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Resultate  ausgedrückt  in  Formeln,  die  auf  das  be- 
stimmte Verhältnis  P:Na  gegründet  sind.  Die  Proben  wurden  bei 
100®  getrocknet. 


Verhältnis: 

P :    N  :  Na  P             N  Na 

P«NeOi,H5.e5Na«.,5  +  2H,0  28.62  12.95  22.50 

Gefunden  28.55  12.96  22.45 


I.  6:6.02:6.35 


i 


11.  6:    —  :6.46 


PeNeOijH6.54Na^.4e  +  2H,0  28.51  —  22.80 

Gefunden  28.31  —  22.63 
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Verhältniö : 

P:    N  :  Xa                                                              P              X  Ka 

PaNeOj,He^,Na,.w  +  2H,0  29.02  13  14  21.31 

Gefimden  29.13  13.27  21.38 


III.  6  :  6.04  :  5.93  1 

IV.  6  :  C.Oo  :  5.94  [        Gefunden 
V.  6  :    —  :  4.60  { 


29.02         13.14         21.31 
29.16         13.29         21.43 


PeNeO„H7.4oNav«yo  +  2H,0  31.05  —  17.70 

Gefunden  30.89  —  17.60 

I.  und  II.  auBgeflSllt  von  Lösungen,  enthaltend  ein  Cbennafs  von  Alkali. 
III.  und  IV.  von  LiSsung,  worin  der  Überschuüs  über  5Na  neutralisiert  war. 
V.  von  Losung  in  grofsem  Überschufs  von  Essigsflure. 

*  '  Magncsiumsalz.  Eine  Lösung  des  Natriumsalzes ,  durch 
Magnesiumnitrat  niedergeschlagen,  in  Gegenwart  von  Essigsäui-e, 
unter  genau  denselben  Bedingungen,  die  beobachtet  wurden  in  der 
Vorbereitung  des  entsprechenden  Pentametaphosphimats,  gab  ein 
Salz,  welches  dem  letzteren  sehr  ähnlich  ist,  aber  sich  keiner 
bestimmten  Formel  nähert  (gefunden  P:Mg=6: 2.43).  Das  Aus- 
fällen ist  durchaus  nicht  vollständig,  da  vieles  in  der  Lösung  bleibt 
als  ein  Salz,  das  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden  kann,  nicht 
durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt  wird  und  im  allgemeinen  dem 
primären  Salze  der  Pentametaphosphimsäure  ähnelt. 

Silberhexametaphosphimat,  PeN^Oj^HgAgg.  Das  Silber- 
salz, aus  dem  Natriumsalze  bereitet,  wechselt  in  Zusammensetzung 
je  nach  den  relativen  Mengen  der  reagierenden  Körper  und  nach 
der  Menge  des  Natriums.  Es  wurde  in  normaler  Zusammensetzung 
erhalten,  indem  1  g  Natriumsalz  in  50  ccm  Wasser  aufgelöst  und 
hinreichend  Salpetersäure  hinzugefügt  wurde,  um  ein  Salz  mit 
5.75  Natriumatomen  zu  bilden,  worauf  mit  50  ccm  ^j^-norm.  Silber- 
nitrat (Analysen  III  und  IV)  ausgefällt  wurde.  Es  ähnelt  dem  ent- 
sprechenden Pentametaphosphimat,  ist  aber  etwas  mehr  gallertartig. 
Ein  überschufs  an  Silber  über  6  Atome  färbt  es  gelb.  Es  wird 
im  Kalten  durch  Atzkalilösung  zersetzt  mit  Ausscheidung  von  Silber- 
oxyd. Die  in  der  folgenden  Tabelle  gegebenen  Analysen  von  1  ei 
100®  getrockneten  Präparaten  zeigen,  dafs  es  von  der  wirklichen 
Hexametaphosphimsäure,  Pe^OjgHjj,  abgeleitet  ist. 

Verhältnis: 

l* :     N  :  Ag  P  N  Ag 

Pe^iOjsHft.asAgs.^  16.97  7.68  55.60 

I.  ♦>:  6.08 : 5.65  ^   P«NoO,,H«.s5Ag.,.«-,  1^26  7.81  56.53 

Ocfund.-n  17.23  7.89  56.48 
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Verhältnis: 

P :    X  :  Ag                                                      P  X  Ag 

P«NeO,»H,.,,Ag,.5,  16.09  -  57.97 

IL  6:  —    :6.21   I   PflNeO,jHv7«Age.,i  16  35  —  58  89 

I         Gefunden  16.29  —  58.64 


III.  6:5.99:5.93 


P.NeOi,H8.o,Ago.M  16.-44         7.44         57.02 

PeN.O,,H,ojAg5w  16.71         7.56         57.95 

Gefunden  16.70        7.54        57.90 


I  PeN,0„H,.wAge.o,  16.38         7.41         57.18 

IV.  6  :  6.04  :  6.02  i   P6N60„H5.MAge.o,  16.65         7.54         58.02 

'         Gefunden  16.57         7.54        57.80 

Ein  gelbes  Salz  wird  erhalten  durch  Niederschlagen  der  Am- 
moniaklösung mit  Silbernitrat. 

Zersetzung  von  Hexametaphosphimsäure.  Das  Natrium- 
salzy  mit  Essigsäure  erhitzt,  giebt  Tetrametaphosphimsäure,  welche 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  isoliert  wurde.  Die  Ausbeute  ist 
etwa  30^0  ^on  der  durch  die  Gleichung: 

PeX,0„H,,  +  4H,0  =  P^NAHg  +  2NH4H5PO4 
erforderten. 

Nach  der  Reinigung  wurde  es  in  das  Silbersalz  verwandelt, 
welches  ergab: 


Berechnet  für  P^X^OgH^Ag^: 

Gefunden 

P          16.68 

16.63 

X            7.55 

7.50 

Ag       58.03 

57.58 

P:X:Ag  =  4:  3.99:3.98. 

Ein  Vergleich  der  Krystalle  der  freien  Säure  und  der  sauren 
und  neutralen  Ammoniumsalze,  des  sauren  Ealiumsalzes,  neutralen 
Natriumsalzes  und  Silbersalzes  mit  ähnlichen  Präparaten  aus  Tetra- 
phosphonitrilchlorid  bereitet,  zeigte,  dafs  sie  identisch  waren. 

Die  Zersetzungsprodukte  wurden  nicht  weiter  studiert. 

Amidoheximidoheptaphosphorsäure,  I^7N;0^gHjQ. 

Die  Verseifung  von  Heptaphosphonitrilchlorid  wird  bewirkt  in 
der  gewöhnlichen  Weise  durch  Natriumhydroxyd.  Wie  schon  an- 
gedeutet, giebt  diese  Säure  nicht  das  Laktam,  Heptametaphosphim- 
säure,  auch  nicht  in  saurer  Lösung;  das  Silbersalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  Salzes  der  oflfenkettigen  Säure. 
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Natriumsalz.  Die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  ähnlich 
denen  von  Natriumpenta-  und  Hexametaphosphimat.  Im  Vakuum 
bei  100^  getrocknet  ergab  es: 


Berechnet  für  P7N,Oi5H,.5,Na,.4j  +  2H,0: 

P        28.16 
Na     22.19 

P:Na  =  7:7.43. 


Gefunden : 
28.81 
22.31 


Silbersalz,  P^N^Oj^HgAgy.  Um  ein  Salz  von  normaler  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten,  wird  1  g  Natriumsalz  in  50  com  Wasser 
aufgelöst,  hinreichend  Salpetersäure  hinzugefügt,  um  ein  Salz  mit 
6.85  Natriumatomen  zu  bilden,  und  mit  50  ccm  ^l^-norm.  Silber- 
nitrat ausgefällt.  Mehr  Natrium  oder  Silbemitrat  giebt  ein  Salz 
reicher  an  Silber.  Das  Salz  bildet  einen  weifsen,  halb  gallert- 
artigen Niederschlag,  welcher  im  Vakuum  zu  durchscheinenden, 
spröden  Klumpen  trocknet,  welche  pulverisiert,  wieder  im  Vakuum 
getrocknet  und  dann  sorgfältig  bis  zu  konstantem  Gewicht  getrocknet 
vrurden  bei  100^ 


Verhältnis : 

P :   N    :  Ag 

P 

N 

Ag 

^i^i^uflrm^Si-n 

16.55 

— 

56.99 

I.  7  :  —    :  6.93 

P7^7^14"7'0^ß«'»a 

16.77 

57.77 

Gefunden 

16.44 

— 

56.61 

P^N^OisHe-yjAg;.,, 

16.17 

— 

57.97 

11.  7  :  —   :  7.21 

PyNyOuHe.TsAg;.,! 

16.40 

58.76 

^        Gefunden 

16.21 

— 

58.09 

P,N7O,4H8.:,Ag7.08 

16.35 

— 

57.51 

III.  7  :  —    :  7.08 

PT^iGiiHe.jf  Agyo's 

16.57 

.">8.30 

^        Gefunden 

16.27 

— 

57.27 

Pj^jOiiHf,.„Agj,^ 

16.41 

7.43 

57.35 

IV.  7  :  7.04  :  7.03  < 

PyNjOuHe  97Ag7.0| 

16.64 

7.53 

58.16 

Gefunden 

16.35 

7.44 

57.14 

Diese  Ziffern  setzen  es  aufser  Zweifel,  dais  die  Säure  die 
offene  Form  PyN^O^gHjg  hat. 

Die  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  Essigsäure  erzeugt 
eine  bedeutende  Menge  Tetrametaphosphimsäure,  charakterisiert 
durch  ihre  krystallinische  Form  und  die  ihrer  Salze. 

Höhere  Säuren.  Von  den  höheren  Säuren  der  Reihe  läfst 
sich  nur  wenig  sagen.     Das  von  der  Zubereitung  der  Chloronitride 
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übriggebliebene  Ol,  welches  ein  durchschnittliches  Molekulai^ewicht 
hat,  das  der  Formel  PiiN^iCl^j^  nahe  entspricht,  giebt  bei  Ver- 
seifang  eine  Mischung  von  Natriumsalzen  welche ,  durch  Alkohol 
in  einer  entschieden  klebrigen  Form  niedergeschlagen,  von  Säuren 
zersetzt  werden  und  Tetrametaphosphim-,  Diimidotriphosphor-  und 
Triimidotetraphosphorsäure  geben.  Sie  wurden  nicht  weiter  unter- 
sucht. 

Amide  von  Metaphosphimsäuren. 

Amide  von  PiNjO^H^.  Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  langsam 

auf  eine  Lösung  von  PgNjCl^  in  absolutem  Äther,  wobei  die  ersten 

Cl, 
Produkte  Ammoniumchlorid  und  das  Ghloramid  P.N,  (^  sind.^ 

\nh,), 

Lietzteres  bleibt  in  der  Lösung  und  wird  nach  und  nach  weiter  ange- 
griffen, ist  aber  das  einzige  Produkt  der  Reaktion,  das  in  Äther 
löslich  ist;  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  das  Chlor 
weiter  substituiert,  aber  nie  ganz,  und  das  Reaktionsprodukt  wird 
niedergeschlagen,  mit  Ammoniumchlorid  vermischt.  Wird  dies  mit 
Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  hinreichend  Silber- 
nitrat behandelt,  um  das  Chlor  auszufällen,  so  erhält  man  eine  Lösung, 
welche  bei  fraktioniertem  Ausfallen  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz 
eines  Amids  gab  mit  dem  Verhältnis  P :  N :  Ag=3  :  6.27  : 2.01.    Eine 

Cl. 
ätherische  Lösung  von  PsN.^^  ,  geschüttelt  mit  Natriumhydr- 

oxydlösung,  giebt  das  Natriumsalz  des  Diamids  von  Trimetaphosphim- 
säure,  aus  welchem  das  Chlor  entfernt  werden  kann,  indem  man 
mit  Salpetersäure  neutralisiert  und  die  berechnete  Menge  Silbernitrat 
hinzufügt.  Aus  dem  Filtrate  kann  das  Amid  niedergeschlagen 
werden  als  ein  amorphes  Silbersalz.  Es  gab  das  Verhältnis 
P:N:Ag  =  3:  4.88:  3.51.  Wird  P3N3CV  PAClß  oder  PßNgCl^o  in 
Ätherlösung  mit  Ammoniak  von  dem  spezifischen  Gewicht  von  .90 
geschüttelt,  so  erfolgt  zuerst  eine  starke  Reaktion,  wodurch  ein 
Teil  des  Chlors  ersetzt  wird.  Schüttelt  man  2  oder  3  Stunden,  so 
wird  das  übrige  entfernt.  Der  Uberschufs  von  Ammoniak  wurde 
entfernt  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Durchblasen  von  Luft 
und  das  Chlor  durch  die  theoretische  Menge  Silbernitrat.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Ammoniumsalze  der  Amide  wurden   durch 


*  Ämer,  Chem,  Joum.  19,  793. 

•  Amer,  Chem,  Jonrn,  17,  286. 
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Alkohol  niedergeschlagen  als  Syrupe,  welche  unter  absolutem  Alkohol 
nicht  gehärtet  werden  können.  Werden  diese  Lösungen  durch  Silber- 
nitrat gefällt  nach  Hinzufügen  von  etwas  Ammoniak,  so  erhält  man 
amorphe  y  weifse  Niederschläge  der  Amidsilbersalze,  welche  keine 
bestimmte  Zusammensetzung  zeigen.  Die  Analyse  ergab  die  folgenden 
atomischen  Verhältnisse: 

3  :  5.80  :  2.20. 
Amid  von  P.NsCIe      P :  N :  Ag  -  ^  3  :  5.96  :  3.36. 

3  :  6.54  :  3.08. 

(4:  8.80 : 4.82. 
„        „    P4N4CI8      P :  N  :  Ag  =  1^ .  ^  gg .  ^  ^3 

,,        „    PftNjClio    P:N;Ag=.  15:10.16:2.64. 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dafs  die  Amide  von  sehr  ver- 
änderlicher Zusammensetzung  sind.  Da  sie  amorph  und  sehr 
instabil  sind,  so  ist  es  unwahrscheinlich,  dafs  bestimmte  Körper  auf 
diese  Weise  erhalten  werden  können.  Die  Silbersalze  werden  durch 
Ealiumhydroxydlösung  gelb  gefärbt,  indem  ein  Teil  des  Amids  in 
die  Lösung  übergeht,  und  ein  Salz  mit  einem  höheren  Gehalt  Silber 
gebildet  wird. 

ü,  S.  Geological  Survey,  Washiiigtony  D,  C,  August  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  September  1898. 
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Yolumetrische  Bestimmung  des  Goldes  und  Platins. 

Von 

Heinbich  Pätekson. 

Jodkalium  bewirkt  in  vielen  Metalllösungen  eine  partielle  Re- 
daktion des  betreffenden  Metallsalzes  unter  Abscheidung  elementaren 
Jods,  das  bei  Anwesenheit  von  überschiifsigem  Kaliumjodid  in  Lösung 
geht.  War  die  Lösung  des  Metallsalzes  farblos  oder  bis  zur  Farbr- 
losigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  so  nimmt  sie  sofort  nach  Zusatz 
von  Jodkalium  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Färbung  an.  r—  Diese 
Färbung  kann  durch  Zufügen  einer  Natriumthiosulfatlösung  wieder 
zum  Verschwinden  gebracht  werden.  —  Der  hierbei  stattfindende 
Vorgang  ist  eine  Art  Oxydationserscheinung,  wie  sie  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  oxydationsfähige  Säuren  und  auf  die  Halogen- 
verbindungen der  Metalloide  häufig  veranlafat  wird;  sie  vollzieht 
sich  hier  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

J,  +  2Na,8,0,  =  2NaJ  +  S4Na,0e. 

1  Mol.  Jod  (Jj)  erfordert  also  zur  völligen  Absorption  2  Mol. 
Natriumthiosulfat  (SNa^SjOj);  dabei  entstehen  2  Mol.  Jodnatrium 
(2NaJ)  und  1  Mol.  Natriumtetra thionat  (Na^S^O^). 

Da  nun  das  Molekulargewicht  des  Jods  254  und  das  des 
wasserfreien  Natriumthiosulfats  158  beträgt,  so  zeigen  2x158  =  316 
Gewichtsteile  des  letzteren  254  Gewichtsteile  Jod,  und  umgekehrt 
254  Gewichtsteile  dieses  Körpers  genau  316  Gewichtsteile  des  Thio- 
sulfats  aa. 

Eis  läfst  sich  also  diese  Reaktion  ebensowohl  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Jod,  wie  auch  zu  jener  von  Natriumthiosulfat 
benutzen.  Vorausgesetzt  wird  nur,  dafs  die  zur  Erzielung  des  be- 
absichtigten Effekts  verbrauchte  Menge  des  korrelaten  Beaktivs  be- 
kannt ist. 

So  wurde  z.  B.  der  Titer  der  bei  den  nachfolgend  beschriebenen 
Versuchen  zur  Jodbestimmung  verwendeten  Natriumthiosulfatlösung 
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mittels  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  festgestellt  Die 
durch  Auflösen  von  2.53  g  krystallisiertem  Natriumthiosulfat  im 
Liter  destillierten  Wasser  erhaltene  Lösung  sollte,  da  1  Mol.  des 
krystallisierten  Salzes  als  eine  Verbindung  von  1  Mol.  wasserfreien 
Natriumthiosulfats  mil  6  Mol.  Erystallwasser  gilt,  und  das  Mole- 
kulargewicht des  Wassers  =  18  ist:  -— — —^=1.6 11g  wasserfreies 

158  "f*  5  X  18 

Salz  enthalten;  die  Titration  ergab  jedoch  1.76  g  im  Liter. 

Mit  der  so  justierten  Lösung  wurde  zunächst  in  mehreren  Ver- 
suchen die  Menge  Jods  bestimmt,  die  aus  einer  Jodkaliumlösung 
durch  eine  genau  bekannte  Menge  Eupfersulfat  in  Freiheit  ge- 
setzt wird. 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  10  ccm  einer  Eupfersulfat- 
lösung,  wie  sie  Fehung  Air  die  Traubenzuckerbestimmung  empfiehlt 
(69.2  g  Sulfat  =17.5  g  Cu  im  Liter),  auf  0.5  Liter  verdünnt,  so  dafs 
im  Eubikcentimeter  0.85  mg  reines  Eupfer  enthalten  waren.  Da- 
von wurden  je  10  ccm  zur  Probe  verwendet.  Die  mit  einigen  Tropfen 
klarer  Stärkelösung  und  mit  der  ausreichenden  Menge  Jodkali  ver- 
setzten Proben  erforderten  zur  Entfärbung  der  durch  Jodstärke  ge- 
bläuten Flüssigkeit  in  den  fünf  der  Reihe  nach  angestellten  Versuchen, 
vollkommen  übereinstimmend,  5  ccm  der  Thiosulfatlösung  vom  an- 
geführten Titer. 

Da  nach  den  Umwandlungsgleichungen: 

I.  2CaS04+4KJ  =  Cu,J,+J,  +  2K,S04, 
II.  J,  +  2Na,8,Oj  =  2NaJ  +  Na,S40e 

durch  2  Mol.  wasserfreien  Natriumthiosulfats  (=3816  Gewichtsteile) 
genau  2  Atome  Eupfer  (=126  Gewichtsteile)  angezeigt  werden,  so 
entspricht  den  verbrauchten  5  ccm  der  Reagenzflüssigkeit,  in  voller 
Übereinstimmung  mit  dem  wirklichen  Gehalte  der  Probeflüssigkeit, 
ein  Eupfergehalt  von 

1.76x5x126       ot 

—  —         =8.5  mg. 

Wenn  also  genügend  Jodkalium  zugesetzt  wird,  so  verläuft 
diese  von  beHaen^  für  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eupfers 
empfohlene  Reaktion  glatt  und  giebt  vollkommen  genaue  Resultate. 
Angesichts  dieser  Thatsache  erscheint  Balunys  Bemerkung,'  dafs  die 
nach  der  Methode  deHaen's  erhaltenen  Resultate  immer  ungenau  aus- 

'  Ann.  Chem,  Pharm.  91,  237. 
«  Prohierktmde  1879,  264. 
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fjEillen  und  oft  bedeutend  von  dem  wahren  Eupfergehalte  abweichen,  nicht 
zutreffend.  Wenn  auch  das  Kupferjodür  teilweise  von  dem  überschüfsig 
vorhandenen  Jodkalium  aufgelöst  wird,  so  übt  doch  dieser  Umstand 
auf  den  Ausfall  der  Titration  keinen  Einflufs;  denn  es  handelt  sich 
ja  hier  nicht  um  das  Gewicht  des  ausgefällten  Jodilrs,  sondern  um 
die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods,  die,  vorausgesetzt,  dafs  Jod- 
kalium in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  bei  einer  und  derselben 
Gewichtsmenge  Kupfer  immer  die  gleiche  bleibt,  ob  nun  ein  Teil 
des  gebildeten  Jodürs  in  Lösung  geht  oder  nicht.  In  Lösung  vor- 
handenes Kupferjodür  könnte  nur  dann  die  Probe  beeinträchtigen, 
wenn  sich  durch  Wechselwirkung  der  gelösten  Salze  ein  Thiosulfat- 
Doppelsalz  bildete,  wie  dies  bekanntermafsen  bei  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  auf  Silberjodid  und  -Chlorid  der  Fall  ist: 

AgOl  4-  Na^O,  -  NaCl + AgNaS,0,. 

Würde  im  Verlaufe  der  dem  de  HAEN^schen  Verfüiren  zu- 
grunde liegenden  Reaktion  eine  analoge  Kupferverbindung  wirklich 
gebildet,  so  könnten  unmöglich  Resultate  erhalten  werden,  welche, 
wie  die  obigen,  der  theoretischen,  in  den  vorangefilhrten  Gleichungen 
ausgedrückten  Forderung  absolut  genau  entsprechen  und,  zwar  um 
so  weniger,  als  bei  den  einzelnen  Versuchen  keineswegs  eine  be- 
stimmte Menge  Jodkalium,  sondern  variable  Quantitäten  einfach  im 
Überschufs  nach  beiläufiger  Schätzung  zur  Anwendung  kamen. 

Die  nächsteh  Versuche  dieser  Art  wurden  mit  Platinlösung  an- 
gestellt, um  zu  erfahren,  ob  sich  auf  das  Verhalten  dieses  Metalls 
im  aufgelösten  Zustande  gegen  eine  Lösung  von  Jodkalium  und 
^Natriumthiosulfat  eine  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
desselben  begründen  lasse.  Es  wurde  eine  ungewogene  Menge 
Kaliumplatinchlorid  in  einer  ziemlich  konzentrierten  kalten  Jod- 
kaliumlösung aufgelöst,  und  die  dunkelbraunrote  Flüssigkeit  sodann 
ohne  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
roten,  bezw.  bis  zum  Elintritte  einer  rein  citronengelben  Färbung 
mit  Natriumthiosulfat  versetzt.  5  ccm  der  rotbraunen  Platinlösung 
erforderten  hierzu  im  Durchschnitt  von  6  aufeinander  folgenden 
Proben  2.4  ccm  der  Titerfiüssigkeit.  Hiermit  wohlübereinstimmend 
erheischten  10  ccm  derselben  Probeflüssigkeit  im  Durchschnitt  von 
2  Proben  4.7  ccm  und  25  ccm  davon  im  Mittel  von  2  Proben  12  ccm 
Natriumthiosulfatlösung  von  der  angegebenen  Stärke. 

Angenommen  wurde,  dafis  sich  der  Prozefs  gemäfs  den  Gleich- 
ungen: 
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:    I.  FtCl4+4KJ=«PtJ,+J*+4KClund 
IL  J,  +  2Na,S,0,  =  2NV  +  NaaS4p^    . 

vollziehe  und  dafs  somit  1  Atom  Platin  (1 94 '  Gewicbtsteil^)  durch 
2  Mol.  Natriumthiosulfat  (31 6- Gewichtsteile)  angezeigt  werde.- 

i..      ;■'     .  .  '■•  •    •    '  "        .      • '  ' '       ■•      "'i.'         '..■..'.  . 

Unter  dieser  Annahn^e  mufsten  in  5  ccm  der  Pirphoflüssigkieit 

nach  dem  durchschnittlichen  Ergebnisse  von  6.  Proben: 

.  '        ...  »       . .  •      . • .  .  .       .      .  .    .        .-   . 

2.4  X  1,76  xlH, 


Platin  enthalten  sein. 


816 


=  2.593  mg 


> .  I 


Die  Einzel v.ersucbe  ergaben  im  Maximum  2.7  mg>  im  .Minimum 
2.539  mg.  Zu  den  6  Versuchen  wurden  also  2.598x6  =.15.553  mg 
Platin  verwendet..  .'.       . 

10  ccm  derselben  Probeflüssigkeit  enthielten: 

.  -ai6--=^-^^^^.8-.  ... 

; .       .    .  .     •     .  •       •  .    - •     •  .    •        •  - 

Bißi*  beiden  Versuchen  wurden  verbraucht: 


.•i 


>   t 


5.078  X  2=  10,156^  mg  .^ 
zasammejd     26.714  mg 
Platin.:  • 

r 

r  *         ■  -  ■•  ■  .  •■  f » 

Übereihstiinmend   hiermit  ergaben  die  weiteren  2,  mit  25  ccm 
der  Probe-Flüssigkeit  angestellten  Versuche  12.96ß  mg  Platin. 

•  » 

Es  wurden  also  bei  den  letzten  zwei  Versuchen. 

12.966x2-25.932  mg 

una  bei  den  vorgängigen  Verbuchen  25.714  mg 

zusammen    51.646  mg 
an  Platin  verbraucht. 

Im  weiteren  Verfolge  dieser  Untersuchungen  wurden  50  ccm 
der  bisher  verwendeten  Platinlösung  tLuf  250  ccm  verdünnt  und  da- 
von je  2  ccm  für  die  einzelnen  Proben  entnommen.  Diese  Menge 
<ler  verdünnten  Lösung  beanspruchte. zur  Austitrierung  in  den  damit 
angestellten  10  Versuchen  stets  0.2  ccm  der  NatriumthiosulfaÜösung. 
Sämtliche  Proben  wurden  in  einem  und  demselben  Becherglase  vor- 
genommen und  zwar  derart,  dafs  auf  die  austitrierte  Probe  unmittel- 
,bar  die  neue  aufgefüllt,  und  die  Titration  in  ununterbrochenem 
Gange  erhalten  wurde, 

2  ccm  der  Probelösung  erforderten  0.2  ccm  und  die  gesamten 
20  ccm  genau  2  com  der  Titerflüssigkeit. 


-     ÖS 
Danaich  mufste  in  je  2  ccm  der  verdünnten  Platinlösung 

1.76X0.2X194       nn\ 

— Tie -=0.21  mg 

tonisches  Platin  aufgelöst  sein  und  in  20  ccm  2.1  mg* 

Mit  Einrechnung  dieser  Menge  wurden  zu  den  Versuchen  im 
izen  53.746  mg  Platin  verwendet. 

Das  aus  den  vereinigten,  austitrierten  Flüssigkeiten  auf  gewöhn- 
äem  Wege  wiedergewonnene  J^latin  wog  54  mg. 

Der  Erozefs  bei  Einwirkung  von.  Jodk^lium  und  Natrium thio- 
fat  auf  Platinchlorid  verläuft  also  thatsächlich  in  der  von  vom- 
r^in  angenommenen  Weise.  Die  hiermit  erreiichten  Resultate 
d  höchst  befriedigend  und  wird  dieses  Titriervcirfahren  in  vielen 
llen  praktische  Anwendung  finden  können;  besonders  empfehlens- 
rt  erscheint  die  Anwendung  desselben  ftir  die  Bestimmung  kleiner 
Eitinmeiigen. 

•  Schliefslich  würde  noch  das  Verhalten  einer  Goldlösung  gegen- 
er  wässerigem  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat  des  näheren 
tersucht. 

A;  In  der  ersten  Reihe  der  Versuche  diente  hierzu  eine  Lösung 
n  reinem  Ooldchlorid  mit  einem  Gehalte  von  1  g  Feingold  im 
ter  =  1  mg  im  ccm. 

a)  1 0  ccm  einer  solchen  Lösung  wurden  mit  einer  mäfsig  kon- 
zentrijerten  Jodkaliumlösung  vereinigt,  die  mit  einigen  Tropfen 
aufgelöster  Stärke  versetzt  war.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich 
sofort  schmutzig  dunkelgrün.  Auf-  tropfenweisen  Zusatz 
der  Thiosulfatlösung  verschwand  die  Farbe  im  allmählichen 
Übergang  durch  blau,  violett  und  rosa. 

In  5  Versuchen  wurden  zur  Herbeiführung  dieser  das 
Ende  der  Titration  anzeigenden  Entfärbung  durchschnittlich 
14.2  ccm  der  Titerflüssigkeit  verbraucht. 

b)  Weiter  wurden  10  ccm  obiger  Lösung  durch  Verdünnen 
mit  destilliertem  Wasser  auf  250  ccm  gebracht  und  davon: 

a)  je  5  ccm  (=0.2  mg  Gold)  zur  Probe  entnommen.  Bei 
den  1 4  hiermit  angestellten  Versuchen  wurden  zur  Aus- 
titrierung  der  in  5  ccm  Probeflüssigkeit  enthaltenen  Gold- 
menge durchschnittlich  0.28  ccm  der  Thiosulfatlösung 
beansprucht,  und  zwar  im  Maximum  0.4,  im  Minimum 
0.2  ccm. 
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ß)  Von  derselben  Lösung  wurden  noch  Mengen  von  2  ccm 
(=s0.08  mg)   der   Titration   unterworfen   und    hierzu   im 
Mittel  von  10  Proben  0.11  ccm  der  Titerflüssigkeit  be- 
nötigt, 
c)  Schliefslich  wurde  zur  Titrierung  derselben  Goldflüssigkeit 
die  bisher  verwendete  Thiosulfatlösung  in  ihrer  zehnfachen 
Verdünnung,  als  Zehntellösung,  angewendet. 
u)  Zur  Titration    von   5  ccm   der    verdünnten   Goldlösung 
(=0.2  mg  Gold)    wurden   im   Mittel    von    6   Versuchen 
2.63  ccm  der  Zehntellösung  benötigt,  und  zwar  im  Maxi- 
mum 2.8,  im  Minimum  2.4  ccm. 
ß)  Zur    Titration    von    2   ccm    derselben    Probeflüssigkeit 
(0.08  mg  Gold)  waren  im  Mittel  von  9  Versuchen  1.1  ccm 
der  Zehntellösung   erforderlich:    im   Maximum   1.2,   im 
Minimum  0.9  ccm. 
Die  zahlreichen  Untersuchungen  zeigen  unter  einander  eine  so 
befriedigende  Übereinstimmung,  dafs  an  der  Richtigkeit  der  einzelnen 
Resultate  nicht  gezweifelt  werden  kann,  und  wenn  nun  trotzdem  die 
aus   den   Versuchsdaten    unter  Zugrundelegung    der    bisher    ange- 
wandten  Reaktionsgleichungen   berechneten   Werte    sehr   erheblich 
von  dem   wirklichen  Goldgehalte   abweichen,   so  beweist  dies  nur, 
dafs   hier   der  Prozefs   ganz   anders   verläuft,   wie    in   den  beiden 
früheren  Fällen. 

Zur  Erklärung  der  auffälligen  Differenzen  in  Einwage  und 
Befund  hat  man  dem  diesbezüglichen  Vorgang  folgende  Deutung 
zu  geben: 

I.  AuCl,  +  8KJ»AuJ  +  2J  +  8KCl. 
IL  AoJ  +  Na,S,0,  -  NaJ  +  NaAuS,0,. 
III.  J,  +  2Na,S,0,=.2NaJ  +  Na,840,. 

Hier  also  bildet  sich  in  der  2.  Phase  der  Reaktion  aus  dem 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Goldchlorid  neben  freiem  Jod 
entstehenden  Goldjodür  ein  dem  Natrium-Silberthiosulfat  analog  zu- 
sammengesetztes Doppelsalz,  NaAuS^O,,  wozu  1  Mol.  Natriumthio- 
sulfat  beansprucht  wird.  Erst  nach  Herstellung  dieser  Verbindung 
—  also  in  der  3.  Phase  —  erfolgt  der  Angriff  des  Thiosulfats  auf 
das  vorhandene  Jod,  so  dafs  hier  im  ganzen  3  und  nicht,  wie  in 
den  vorangeführten  Fällen  blofs  2  Mol.  des  Natriumthiosulfats  an 
dem  Prozesse  teilnehmen. 

Danach  gestaltet  sich  die  Goldgehaltsberechnung  aus  den 
Titrationsresultaten  wie  folgt: 
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a)  1.76  X  14.2  X  196 

■- — 3ii5'y7~        =10.33  mg  entgegen  dem  wirkl.  Geh.  v.  10  mg  Au. 

b)  ff)    1.76x0.28x196      ^  ^^ 

^^ =  0.204     „  „  „  „         „     V.  0.2  mg  Au. 

ß)    1.76x0.11x196      ,  ^^^, 

^ =  0.0801,,  „  „  „         „     V.  0.08  mg  Au. 

c)  «)  0.176x2.63x196     ^,^, 

474  =0.191     ,,  „  „  „         .,     V.  0.2  rag  Au. 

ß)  Vollkommen  übereinstimmend  mit  dem  Resultate  b  ß, 

B.  Zu  den  ferneren  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  Chlor- 
gold-Chlomatrium  unbekannten  Gehaltes  verwendet  und  hierbei  genau 
derselbe  Vorgang  eingehalten,  der  bei  den  unmittelbar  vorange- 
gangenen Proben  befolgt  wurde. 

a)  10  ccm  dieser  Goldlösung  erforderten  im  Mittel  von  3  Ver- 
suchen 17.5  ccm,  entsprechend  einem  Goldgehalte  von 
12.73  mg. 

b)  10  ccm   der   Goldlösung  wurden    mit   destilliertem   Wasser 
'  auf  260  ccm  verdünnt  und  davon 

a)  je  5  ccm  zur  Probe  verwendet;  in  den  damit  angestellten 
10  Versuchen  wurden  durchschnittlich  0.345  ccm  der 
Normal-Thiosulfatlösung  verbraucht;  dies  entspricht  einem 
Goldgehalte  von  0.251  mg. 

ß)  zu  weiteren  6  Versuchen  wurden  je  2  ccm  der  verdünnten 
Goldlösung  angewendet;  der  durchschnittliche  Verbrauch 
an  Normalthiosulfatlösung  betrug  0.15  ccm,  entsprechend 
einem  Goldgehalte  von  0.10  mg. 

c)  a)  Im  weiteren  wurden  5  ccm  der  verdünnten  Goldlösung 

mit  Zehntel-Natriumthiosulfatlösung  austitriert,  und  hierzu 
im  Mittel  von  14  Versuchen  3.43  ccm  der  Titerflüssigkeit 
benötigt.    Dies  entspricht  einem  Goldgehalte  von  0.25  mg, 
übereinstimmend  mit  b  a] 
ß)  endlich  wurden  noch  2  ccm  der  verdünnten  Goldlösung 
mit  Zehntel-Natriumthiosulfatlösung  probiert.    Jeder  der 
8  Versuche,  bei  welchen,  wie  früher  bei  der  Platintitration, 
die  neue  Probe  immer  der  gut  austitrierten  Lösung  zu- 
gefügt wurde,    erforderte  durchschnittlich   1.42  ccm   der 
Zehntellösung.     Daraus    berechnet   sich    der  Goldgehalt 
zu  0.103  mg. 
Nach  diesen  Befunden  waren  in  der  Gesamtmenge  der  zur  Unter- 
suchung gelangten  Probeflüssigkeit  45.678  mg  Gold  enthalten,  und  zwar 

Z.  aaoif .  GiMn.  XIX.  5 


66 


in  der  Serie  a)           3x12.73  =  88.19    mg. 

„     „  „      b)  a)  10x0.251=   2.51       „ 

„     „  „      b)  ß)    6x0.109=   0.654     „ 

„     „  „      c)  ff)  14x0.25   =   3.5         „ 

„     „  „      c)  ß)    8x0.103=   0.824     „ 

Aus  den  vereinigten,  unter  B  der  Titration  unterworfenen 
Flüssigkeiten  wurden  durch  die  Gewichtsanalyse  44.86  mg  Gold 
wiedererhalten. 

Diese,   selbst   den   strengsten  Anforderungen   genügenden  Re- 
sultate lassen  erwarten,  dafs  das  Verfahren,  nach  welchem  sie  in 
einfacher  und  rascher  Weise  gewonnen  werden,  Beachtung  und  Ein 
gang   in   die  Probierlaboratorien  finden   und  in  vielen  Fällen  de 


\ 


Vorzug    vor    der    gegenwärtig    fast    ausschliefslich    gebräuchlicheoin^Kn 
Cupellation  erhalten  werde. 

WieUy  Probier la bor atorium  des  k,  k,  Hauptmünxamt^s,  September  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  September  1898. 


über  die  Trennung  des  Cere  von  Lanthan  und  Didym  und 
seine  quantitative  Bestimmung  in  Gemischen  mit  letzteren. 

Von 

P.  Menoel. 

L  Die  vencMedenen  Trennungsverfalireii. 

Mit  Ausnahme  der  DEBBAY'schen  partiellen  Nitratzersetzung 
l)eruhen  alle  bisherigen  Methoden  der  Abscheidung  des  Cers  von 
den  andern  Erden  der  Cergruppe  auf  der  Überführung  desselben 
in  das  höhere  Oxyd  CeO,  und  dessen  Abscheidung  entweder  als 
schwerlösliches  basisches  Salz  oder  als  Doppelsalz.  Ausgehend  vom 
Naturprodukt  gelangt  man,  nach  Abscheidung  der  anderen  Elemente 
und  nötigenfalls  der  Gadoliniterden,  gewöhnlich  zu  den  Oxalaten 
der  Erden  der  Cergruppe,  die  durch  starkes  Glühen  in  die  Oxyde 
übergeführt  werden.  Nach  Ansicht  der  älteren  Chemiker  enthält 
nun  das  Oxydgemisch  aufser  den  Sesquioxyden  des  Lanthans  und 
Didyms  (Neodyms  und  Praseodyms)  das  Cer  sowohl  als  Dioxyd  als 
auch  als  Sesquioxyd,  was  auch  Schottlaender,^  der  die  Aüeb  von 
WELSBACH'sche  Trennungsmethode  einem  näheren  Studium  unter- 
worfen hat,  noch  annimmt.  DaCs  das  reine  Ceroxalat  beim  Glühen 
vollständig  in  reines  Cerdioxyd  übergeht,  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dafs  dieses  aber  auch  beim  Glühen  eines  Gemisches  der  Oxalate 
stattfindet,  wurde  durch  zu  diesem  Zweck  angestellte  Versuche  erst 
unzweifelhaft  nachgewiesen.  Gemische  von  cerfreien  Lanthan-  und 
Didymsalzlösungen  mit  reinem  Cersalz,  deren  Gehalte  vorher  bestimmt 
waren,  wurden  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  Oxalat  stark  geglüht. 
Das  Gewicht  des  resultierenden  Oxydgemisches  entsprach  genau  der 
Summe  der  Gewichte  der  Lanthan-  und  Didymsesquioxyde  plus 
dem   des  Cerdioxyds,    welches   beim    Glühen    aus   dem   Sesquioxyd 


*  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  [1]  25,  378. 
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des  angewandten  Salzes  entstanden  war.  Die  Menge  des  Dioxyds 
wurde  auch  direkt  nach  der  weiter  beschriebenen  Methode  bestimmt 
und  aus  ebenfalls  später  auseinanderzusetzenden  Gründen  etwas  zu 
grofs  gefunden. 

0.2152  g  eines  Gemisches  von  La^Og  und  Di,Oj  wurden  in  Form  einer 
Sulfatlösung  mit  0.1560  g  Ce,Oj  (ebenfalls  als  Sulfat),  entsprechend  0.1635  g 
CeO^,  gemischt,  mit  Oxalsäure  gefallt,  geglüht  und  0.3785  g  Oxyd  statt  0.3787  g 
(»=0.2152  + 0.1635)  gefunden.  Die  Analyse  ergab  darin  0.1762  g  CeO,  statt 
0.1635  g. 

Dieses  Verhalten  des  Ceroxalats,  auch  in  Gemischen  mit  den 
andern  Erden  beim  Glühen  vollständig  in  das  Dioxyd  überzugehen, 
ist  bei  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Sesquioxyds  vollkommen 
begreiflich.  Wie  W.  Müthmann*  vor  kurzem  nachgewiesen,  ist  es 
überhaupt  unmöglich,  aus  reinem  Cerokarbonat  »oder  Oxalat  durch 
Glühen  —  sogar  im  WasserstofiFstrome  —  das  Sesquioxyd  zu 
erhalten;  regelmäfsig  resultierte  Cerdioxyd,  welches  durch  Wasser- 
stoff nicht  reduziert  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  angewandten  Cerlösungen 
an  Oxyd  wurde  sowohl  mit  Oxalsäure  als  auch  mit  Ammoniak  und 
mit  Natriumsuperoxyd  gefällt,  wobei  die  Resultate  mit  Ammoniak 
stets  um  ca.  1 .5  7o  geringer  ausfielen  als  mit  Oxalsäure  und  Natrium- 
superoxyd, welch  letztere  sehr  gut  übereinstimmten.  Dieses  kann 
nur  dadurch  erklärt  werden,  dafs  die  Oxydhydrate  dieser  Erden  in 
Ammoniak  etwas  löslich  sind,  oder  es  kann  daran  liegen,  dafs  der 
Ammoniakniederschlag  beim  Trocknen  die  Gestalt  von  kompakten 
Körnchen  annimmt,  welche  beim  Glühen  sich  nicht  im  Innern  voll- 
ständig oxydieren  können;  letzteres  .  ist  jedoch  nach  dem  oben 
Gesagten  unwahrscheinlicher. 

Das  bisher  Gesagte  ist  wichtig  für  die  verschiedenen  Ab- 
scheidungsverfahren  des  Cers.  Nach  den  meisten  Methoden  werden 
die  durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  zunächst  in  starker 
Salpetersäure  gelöst.  Bis  auf  Schottlaendeb  war  es  allen  früheren 
Chemikern  entgangen,  dafs  hierbei  eine  starke  Sauerstoffentwickelung 
stattfindet,  wobei  das  Cerdioxyd  teilweise  zu  Sesquioxyd  reduziert 
wird.  Bei  der  in  gröfserer  Menge  freiwerdenden  Kohlensäure,  welche 
die  geglühten  Oxyde  aus  der  Luft  aufgenommen  hatten,  war  der 
Sauerstoff  übersehen  worden.  Hierin  liegt  auch  der  Grund  der  oben 
erwähnten  irrigen  Annahme,  dafs  das  Ceroxalat  heim  Glühen  nicht 

*  Ber,  deutach.  cfiem.  Ges.  (1898)  :ll,  1829. 
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vollständig  in  das  Dioxyd  übergehe;  eine  nachfolgende  Oxydation 
der  salpetersauren  Lösung  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  ist 
bei  den  verschiedenen  Methoden  erforderlich,  nicht  weil  das  Cer 
in  dem  Oxydgemisch  zum  Teil  als  Sesquioxyd  vorhanden 
war,  sondern  weil  das  Dioxyd  beim  Lösen  in  starker  Sal- 
petersäure teilweise  reduziert  wird.  Die  SauerstoflFentwickelung 
durch  Salpetersäure,  sowie  die  Chlorenlwickelung  durch  Salzsäure  be- 
weisen, dafs  das  Cerdioxyd  zur  Gruppe  der  Polyoxyde  vom  Typus 
des  PbOg,  MnOg  u.  s.  w.  gehört,  jedoch  als  solches  leichter  Salze  zu 
bilden  im  stände  ist  als  letztere.  Ebenso  wie  jene  kann  es  aus  der 
niedrigeren  Oxydationsstufe  durch  verschiedene  Oxydationsmittel, 
wie  Cl,  PbOg,  KMnO^,  Na^O^,  HgOg  u.  dergl.  dargestellt  werden. 
Einen  andern  Charakter  zeigt  dagegen  das  später  zu  erwähnende 
Praseodymsuperoxyd,  welches  sich  nicht  mit  Hilfe  von  Chlor  aus 
dem  Sesquioxyd  darstellen  läfst,  und,  wie  Piccini^  richtig  hervor- 
hebt, zur  Gruppe  der  eigentlichen  Superoxyde  vom  Typus  des 
HjOg,  BaOg  u.  s.  w.  gehört. 

Um  aus  dem  von  Mebck  erhaltenen,  sehr  starke  Didym- 
absorptionsstreifen  zeigenden  „cerium  nitric."  reines  Ceroxyd  darzu- 
stellen, wurde  zunächst  das  von  Bühbig^  empfohlene  kombinierte 
HoLZMAiTN-GiBBs'sche  Verfahren  angewandt,  welches  in  der  Ab- 
scheidung des  Cers  als  basisches  Sulfat  und  Oxydation  des  letzteren 
mit  PbgO^  besteht.  Als  Ubelstände  dieses  Verfahrens  erwiesen 
sich:  1.  die  grofse  Löslichkeit  des  Sulfats  in  dem  Waschwasser  und 
die  schwere  Auswaschbarkeit  des  dichten  Niederschlages  —  ein 
Nachtheil  der  HoLZMANN'schen  Methode,  2.  die  grofse  Löslichkeit 
ies  entstehenden  Bleisulfats  in  der  starken  Salpetersäure  —  ein 
Nachteil  des  GiBBs'schen  Verfahrens.  Diese  Ubelstände  drücken 
üe  Ausbeute  an  dem  übrigens  sehr  reinen  Ceroxyd  sehr  herab. 
Es  werden  aus  dem  Oxydgemisch,  welches  annähernd  45  7o  Cer- 
lioxyd  enthielt,  nur  50  %  ^^^  theoretischen  Menge  an  reinem  Oxyd 
gewonnen. 

Hierauf  wurde  eine  weitere  Menge  des  genannten  Präparates 
^on  Merck  nach  der  Aueb  von  WELSBAcn'schen  Methode,^  die,  wie 
3rwähnt,  von  Schottlaender  genauer  studiert  worden  ist,  in  Be- 
arbeitung  genommen.      Diese   Methode  beruht  bekanntlich   auf  der 


»  Z.  anorg,  Chem,  12,   16V». 

«  Joiirn.  pr.  Chem,  [2]  12,  209. 

'  Monatsh.  Cfiem.  »j,  5üb. 
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Abscheidung  des  Cers  als  Ceriammoniumnitrat.     Die  Oxyde  wurden 
in  starker  Salpetersäure  gelöst,  wobei  eine  reichliche  Sauerstoflfent- 
wickelung  stattfand.     Die  Äbscheiduug  als  Ceriammoniumnitrat  ist 
sehr  einfach  und  gelingt  am  besten,  wenn  man  die  stark  salpeter- 
saure Lösung  soweit  eindampft,  dafs  die  anfangs  dunkelrote  Lösung 
hellgelb   wird,    während   dessen   das  gewünschte  rote  Salz  in  reich- 
licher Menge  sich  abscheidet.'    Diese  Methode  hat  jedoch  auch  ihre 
Mängel,  nämlich:  1.  die  schon  erwähnte  Reduktion  beim  Lösen  des 
Oxydgemisches   in  konz.  Salpetersäure,  wodurch  die  Ausbeute  ver- 
mindert wird,  und  2.  die  Unlöslichkeit  der  Oxyde  in  Salpetersäure 
wenn  das  Gemisch  derselben  mehr  als  ca.  45  7o  Cerdioxyd  enthält 
In    letzterem    Falle    müssen    die   Oxyde    mit    konz.    Schwefelsäur 
abgeraucht,    das   Sulfat   in  Wasser   gelöst,   mit  einer  Lösung   vo 
Lanthan-    oder  Didymsalz  versetzt,    wodurch  der  Prozentgehalt  a 
Ceroxyd  herabgedrückt  wird,  und  schliefslich  von  neuem  bearbeite 
werden,   was  natürlich  umständlich  und  zeitraubend  ist. 

Vor   längerer  Zeit   hat  Cleve   als   die  beste  Methode  für  di 
Reindarstellung   des   Cers    die   Mos  ander' sehe  ^    bezeichnet.      NaclB^ 
dieser  Methode  werden  die  durch  überschüssige  Kalilauge  gefäUtei^ 
Oxydhydrate    mit  Chlor  behandelt,   wobei   das  Cersesquioxydhydrat^- 
in    das    Dioxydhydrat    —    seinem    Charakter    als    Polyoxyd    ent — 
sprechend  —  übergeführt  wird,  während  die  Oxyde  des  Lanthans^. 
Praseodyms  und  Neodyms  sich  in  der  bei  der  Reaktion  entstehendem^ 
Salzsäure  lösen.     Um  nach  dieser  Methode  allein  reines  Cersalz  zw^ 
erhalten  ist,  ein  mehrmaliges  Wiederholen  des  Verfahrens  erforder — 
lieh,    da    das    Cerdioxydhydrat    hartnäckig    Lanthan    und    Didyn». 
zurückhält.     Daher  hat  0.  N.  Witt^  die  MosANDEB^sche  Methodik 
mit  der  AuEE^schen  kombiniert,  indem  er  das  Cerdioxydhydrat  voä 
den  letzten  Spuren  des  Lanthans  und  Didyms  difrch  Auflösen  des- 
selben  in  starker  Salpetersäure  und  Abscheidung  als  Ammonium— 
doppelsalz   befreit.     In   der  That  liefert   diese  Methode   sehr  gut^ 
Resultate.     Sie  eignet  sich  auch  sehr  gut  für  den  Fall,  wenn  man^ 
cerfreies  Didym-   und  Lanthansalz  erhalten  will.     Schon  nach   ein- 
maligem Behandeln  mit  Chlor  erhält  man  ein  Gemisch  dieser  Salze 
in  Lösung,  welches  keine  Spur  Cer  enthält.     Einen  Vorzug  vor  der 
AüEB'schen,  für  letzteren  Zweck  angegebenen  Methode  besitzt  dieses 
Verfahren   auch   insofern,    als    schon    beim    erstmaligen   Behandeln 


*  Joum.  pr.  Cfiem.  30,  267. 
«  Chem.  Ind.  (1896)  19. 
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fast  die  ganze  Menge  der  genannten  Oxyde  erhalten  wird,  und  nur 
geringe  Mengen  derselben  in  den  Cerniederschlag  mitgehen,  was  bei 
dem  AuEB'schen  Verfahren  erst  nach  mehrmaligem  Wiederholen 
der  Operation  erreichbar  ist.  Der  einzige  übelbtand  bei  dieser 
Methode  ist  das  lästige  Arbeiten  mit  Chlor,  zumal  ein  befriedigen- 
des Resultat  nur  nach  mindestens  15  stündiger  Einwirkung  des 
Chlors  erreicht  wird. 

Als  ein  sehr  geeignetes  Oxydationsmittel  für  die  überfiihrung 
des  Cers  in  die  höhere  Oxydationsstufe  erwies  sich  das  Natrium- 
superoxyd. Man  kann  hierbei  von  jedem  beliebigen  Oxydulsalz 
des  Cers  ausgehen.  Die  Lösung  desselben  fällt  man  bei  Zimmer- 
temperatur, indem  man  langsam  und  unter  stetem  umrühren  eine 
Lösung  von  Natriumsuperoxyd  in  Eiswasser  zugiebt.  Der  rotbraune, 
fast  eisenoxydfarbene  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wasser  durch 
Dekantation  ausgewaschen  und  mit  der  Saugpumpe  abgesogen. 
Das  Trocknen  desselben  geschieht  bei  120 — 130®,  wobei  die  rot- 
braune Farbe  in  Hellbraun  bis  Gelb  übergeht.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  alsdann  in  kleinen  Portionen  in  starke  Salpeter- 
säure gegeben,  worin  er  sich  unter  Erwärmung  löfst.  Hierbei  ent- 
wickelt sich  ziemlich  stark  Kohlensäure,  welche  das  Oxydhydrat 
aus  der  Luft  aufgenommen  hatte.  Eine  Reduktion  unter  Sauerstoff- 
entwickelung,  wie  beim  AuEB'schen  Verfahren,  konnte  hierbei  nicht 
nachgewiesen  werden.  Es  mag  dies  damit  zusammenhängen,  dafs 
das  Cerdioxydhydrat  sich  leichter  und  unter  geringerer  Wärmeent- 
wickelung in  Salpetersäure  löst  als  das  wasserfreie  Dioxyd  und  bei 
dieser  niedrigeren  Temperatur  seinen  Sauerstoff  nicht  abgiebt  Die 
Abscheidung  des  Cers  geschieht  hierauf  als  Ammoniumdoppelsalz 
in  bekannter  Weise.  Der  Vorteil  dieses  Verfahrens  vor  dem  Aüeb 
VON  WsLSBACH'schen  besteht  darin,  dafs  es  bei  jedem  beliebigen 
Prozentgehalt  an  Ceroxyd  ausfuhrbar  ist  und  vor  dem  Mosandbb*- 
schen  darin,  dafs  das  Natriumsuperoxyd  ein  viel  bequemeres  und 
rascher  zum  Ziele  führendes  Oxydationsmittel  ist  als  das  Chlor. 

Im  folgenden  werden  die  quantitativen  Resultate  über  die  Ein- 
wirkung von  Natriumsuperoxyd  auf  die  Oxyde  der  Cergruppe  mit- 
geteilt. 

n.  Quantitative  Versuche. 

CiiBVB^  hat  durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  WasserstoflF- 
superoxyd   höhere  Oxyde   der   seltenen  Erden  von  bestimmter  Zu- 

»  Bl  Soe.  Chim.  Paris  [2]  43,  53. 
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sammensetzuDg  erhalten.  Seiue  Resultate  konnten  bei  Anwendung 
von  Natriumsuperoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  beseitigt 
werden.  Es  wurden  zwar  Oxydhydrate  von  höherem  Sauerstoff- 
gehalt, als  dem  Sesquioxyd  entspricht,  erhalten,  die  Menge  des 
Sauerstoffs  war  aber  eine  bedeutend  geringere  als  die  den  Cleve*- 
schen  Superoxyden  entsprechende  und  schwankte  mit  den  Versuchs- 
bedingungen, besonders  mit  der  Temperatur.  Zu  demselben  Er- 
gebnis kommt  auch  Knobbe^  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Zunächst  wurde  reines,  nach  einem  der  erwähnten  Verfahren 
dargestelltes  Cersalz  der  Untersuchung  unterworfen.  Wie  schon 
erwähnt,  erhält  man  beim  Fällen  mit  Natriumsuperoxyd  einen  braun- 
roten Niederschlag.  Die  Farbe  desselben  geht  jedoch  beim  Kochen 
unter  starker  Sauerstoffentwickelung  allmählich  in  hellgelb,  die 
Farbe  des  Cerdioxydhydrats  über.  Die  rotbraune  Farbe  entspricht 
also  ohne  Zweifel  einem  höheren  Oxyd  des  Cers,  vielleicht  dem 
CLEVE'schen  CeOg,  welches  jedoch  bei  höherer  Temperatur  sehr 
unbeständig  sein  mufs  und  bei  100  ^  vollständig  in  das  Dioxyd 
übergeht.  Wie  weit  die  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  abhängig 
ist  von  der  Temperatur  der  Lösung,  zeigen  folgende  Versuche: 

Temperatur  15*,  gefundene  CeO^:  0.6646  g  statt  0.6750  g. 

„            15^           „  „        0.6697  g      „  0.6750  g. 

„            30^           „  „        0.3909  g      „  0.3990  g. 

„            30°,           „  ,,       0.3912  g      „  0.3990  g. 

„            30**,           „  „       0.3908  g      „  0.3990  g. 

„            80«,           „  „       0.3125  g      „  0.3264  g. 

Der  Gehalt  des  Niederschlages  an  CeOj  wurde  mit  Ferroammon- 
salz  und  Kaliumpermanganat  bestimmt.  Der  Niederschlag  darf 
nicht  höher  als  bei  ISO*^  getrocknet  werden,  da  er  schon  bei  170*^ 
fast  sein  ganzes  Hydratwasser  verliert  und  dann  nicht  mehr  in 
Säuren  löslich  ist.  Die  angeführten  Resultate  zeigen,  dafs  die  Oxy- 
dation des  Sesquioxyds  mit  Natriumsuperoxyd  nicht  ganz  vollständig 
ist,  was  offenbar  daher  rührt,  dafs  das  entstehende  höhere  Oxyd 
Sesquioxyd  mechanisch  mitreifst  und  durch  Einhüllung  vor  weiterer 
Oxydation  schützt.  Glüht  man  dagegen  den  erhaltenen  Niederschlag 
stark  auf  dem  Gebläse,  so  erhält  man  die  theoretische  Menge  an 
Dioxyd,  was  wiederum  beweist,  dafs  das  beste  Oxydationsmittel  der 
freie  Sauerstoff  bei  hoher  Temperatur  ist.     Die  Resultate,  die  man 


*  Zeitschr.  anyetc.  C/iem.  1897,  685  und  717. 


—     73      - 

auf  diese  Weise  erhält,  stimmen  genau  mit  den  durch  Glühen  des 
Oxalats  erhaltenen  überein.  Das  Cerdioxydhydrat  löst  sich  in 
Salzsäure  und  Jodkali  leicht  unter  Ausscheidung  von  Jod,  während 
das  wasserfreie  Dioxyd  dieses  nur  im  zugeschmolzenen  Glasrohr 
beim  Erwärmen  thut. 

Um  die  Einvdrkung  von  Natriumsuperoxyd  auf  Lanthan-  und 
Didymsalze  quantitativ  zu  verfolgen,  wurde  ein  cerfreies  Gemisch 
dieser  Salze  verwandt.  Da  eine  quantitative  Trennung,  resp.  Be- 
stimmung dieser  Erden,  besonders  der  Komponenten  des  Didyms 
nicht  möglich  ist,  so  wurde  blofs  der  Gesamtgehalt  der  Lösung  an 
Oxyden  bestimmt.  Die  mit  Natriumsuperoxyd  gefällten  Hydroxyde 
geben  beim  Erwärmen  der  Lösung  noch  stürmischer  Sauerstoff  ab, 
als  dies  beim  Cer  der  Fall  war.  Bei  120^  getrocknet,  hatten  sie 
eine  bläulichweifse  Farbe  und  hatten  viel  Kohlensäure  aufgenommen, 
welche  sie  erst  bei  starkem  Glühen  abgaben.  Auch  den  Sauerstoff 
halten  sie  ziemlich  stark  zurück,  wie  die  folgenden  Versuche  be- 
weisen: 

0.6350  g  Oxyde,  bei  135<>      getrocknet,  enthielten  noch  0.0096  g  0. 

0.6350  g         „  „  230«  „                 „               „     0.0034  g  0. 

0.6350  g         „  „  500<>  „                 „               „     0.0009  g  0. 

0.4305  g         „  „  600--700<>       „  „               „     0.0009  g  0. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dafs  bei  400^  ungefähr  die  bläu- 
liche Farbe  der  Oxyde  in  eine  dunkelbraune  bis  braunschwarze 
übergeht,  die  erst  bei  starkem  Glühen  im  Platintiegel  auf  dem  Ge- 
bläse in  das  charakteristische  Grau  der  wasserfreien  Sesquioxyde 
umschlägt.  Die  grauen  Oxyde  enthalten  nunmehr  keine  Spur  von 
Kohlensäure  und  überschüfsigem  Sauerstoff.  Die  braune  Farbe 
gehört  ohne  Zweifel  einem  höheren  Oxyde  an,  welches  von  früheren 
Chemikern  als  Didymsuperoxyd  bezeichnet  wurde,  nach  Aueb  von 
Welsbach  ^  aber  ein  höheres  Oxyd  des  Praseodyms  (Pr^O^)  ist. 
Das  Sesquioxyd  des  letzteren  Elementes  hat  nämlich  die  Eigen- 
schaft bei  ca.  400^  eine  dunkelbraune  Farbe  unter  Bildung  von 
Sauerstoff  anzunehmen,  welch  letzteren  es  bei  starkem  Glühen  wieder 
abgiebt.  Hierin  erweist  sich  das  entstehende  höhere  Oxyd  ähnlich 
dem  Baryumsuperoxyd,  und  da  es  aufserdem  auch  durch  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  nicht  entsteht,  so  mufs  das  Praseodymsuperoxyd 


^  Monatsh.  Chem.  6,  477. 
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zu  den  Superoxyden  des  Hg Og- Typus  gezählt  werden,  worauf  schon 
oben  hingewiesen  wurde. 

Die  vollständige  Analyse  einer  mit  Natriumsuperoxyd  gefällten 
Probe  eines  Lanthan-  und  Didymsalzgemisches,  welche,  nach  dem 
Fällen  bei  230^  getrocknet,  0.8318  g  wog,  ergab: 

CO,  =0.1365  g 
HjO  =  0.0500  g 
O      =  0.0034  g  (nach  Analogie  einer  anderen  Probe). 

Im  ganzen  0.1899  g,  d.  h.  0.8318   -0.1899  =  0.6419  g  statt  0.6350  g  der 
gemischten  Oxyde. 

Beim  Glühen  der  Oxalate  von  Lanthan  und  Didym  erhält  man 
nicht  das  braune  Oxyd,  sondern  es  entsteht  erst  weifses  Karbonat, 
welches  bei  starkem  Glühen  in  graues  Oxyd  übergehl.  Befeuchtet 
man  aber  letzteres  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  bei  vorsich- 
tigem Glühen  das  sauerstofFreichere  braune,  bei  starkem  Glühen 
wiederum  das  graue  Oxyd.  Dasselbe  gilt  von  dem  Hydroxyde,  das 
durch  Fällen  mit  Alkalien  erhalten  wird. 

Gemische  von  Ger,  Lanthan  und  Didym.  Die  Hoffiiung, 
in  Gemischen  von  den  drei  Erden  den  Gehalt  an  Ceroxyd  durch  Be- 
stimmung des  überschüfsigen  Sauerstoffes  nach  dem  Fällen  mit 
Natriumsuperoxyd  zu  bestimmen,  erwies  sich  als  irrig,  da  auch  das 
Gemisch  von  Lanthan-  und  Didymoxyd,  bei  230®  getrocknet,  noch 
verhältnismäfsig  viel  Sauerstoflf  zurückhält.  Durch  mehrere  Ver- 
suche erwies  es  sich,  dafs  bei  geringem  Prozentgehalt  an  Cer  die 
Resultate  für  letzteres  zu  grofs,  bei  gröfserem  dagegen  zu  klein 
ausfielen.  Auch  spielt  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Fällung 
ausgeführt  wird,  dabei  eine  Rolle,  indem  in  der  Kälte  gefälltes 
Oxyd  mehr  Sauerstoff  enthält  als  heifs  gefälltes.  Es  lag  nahe,  den 
überschüfsigen  Sauerstoff  der  Lanthan-  und  Didymoxyde  durch 
starkes  Glühen  zu  entfernen  und  zugleich  etwa  noch  vorhandenes 
Cersesquioxyd  zu  Dioxyd  zu  oxydieren.  Hierbei  ergab  sich  aber 
die  merkwürdige  Thatsache,  dafs  die  bei  ca.  400®  auftretende  und 
Praseodymsuperoxyd  anzeigende  Braunfärbung  auch  bei  der  höchsten 
Weifsglut  und  lange  andauerndem  Glühen  nicht  mehr  verschwindet, 
was  bei  einem  Gemisch  von  nur  Ijanthan-  und  Didymorde  doch  der 
Fall  war.  Übereinstimmend  hiermit  ergab  sich  auch  der  Gehalt  an 
Cerdioxyd,  nach  dem  überschüfsigen  Sauerstoff  berechnet,  in  diesen 
Fällen  als  zu  grofs,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 
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0.5680  g  LajOa  +  Di^Os  +0.0164  g  CeO<  gaben  O.Ol 89  g  CeO,. 

0.5680  g  „  +0.0326  g      „         „        0.0335  g       „ 

0.2840  g  „  +0.0818  g      „         „        0.0849  g       „ 

0.2840g  „  +0.1636g      „         „        0.1681g       „ 

Es  ist  ZU  bemerken,  dafs  im  Porzellaiitiegel  auch  beim  hef- 
tigsten Glühen  die  Werte  immer  gröfser  ausfallen  als  beim  Glühen 
im  Platintiegel;  im  letzteren  Falle  wird  das  Gewicht  bald  konstant. 
Bei  geringem  Cergehalte  hat  das  stark  geglühte  Oxydgemisch  eine 
hellere  Farbe,  und  wird  dieselbe  dunkler  mit  steigendem  Gehalt  an 
Didymoxyd.  Es  folgt  hieraus,  dafs,  wie  auch  Aüee  von  Welsbach 
schon  vermutet,  das  Cerdioxyd  mit  dem  höherem  Oxyd  des  Praseo- 
dyms eine  in  der  Hitze  beständige  Verbindung  bildet,  in  welcher 
das  sauerstoflFreichere  Superoxyd  vielleicht  die  Rolle  einer  Säure 
spielt.  Hiermit  stimmt  auch  die  in  neuester  Zeit  von  Vebneüil 
und  Wyeouboff^  gemachte  Annahme  überein,  dafs  das  nach  allen 
bisher  vorgeschlagenen  Methoden  dargestellte  und  für  rein  gehaltene 
gelbliche  Cerdioxyd  noch  Spuren  einer  Verbindung  dieses  Oxyds  mit 
einer  der  Komponenten  des  Didyms  enthält. 

Beiden  Forschern  gelang  es,  vollkommen  weifses  Cerdioxyd 
darzustellen.  Damit  ist  auch  die  Frage  nach  der  Ursache  der 
Braunfärbung  eines  Gemisches  der  Oxyde  der  Ceriterden  gelöst. 
Glüht  man  nämlich  die  Oxalate  der  einzelnen  Erden  für  sich,  so 
erhält  man  weifse,  bezw.  graue  und  gelbliche  Oxyde,  während  ein 
Gemisch  der  Oxalate  auch  in  der  stärksten  Glühhitze  ein  dunkel- 
braunes Oxydgemisch  liefert,  dessen  Farbe  um  so  dunkler  wird,  je 
mehr  man  dem  Gemisch  das  Cer  entzieht.  Die  Menge  des  mit 
Ferrosalz  und  Kaliumpermanganat  oder  mit  Salzsäure  und  Jodkali 
bestimmbaren  Superoxydsauerstoflfes  ist  dabei  gröfser  als  dem  Cer- 
dioxyd entspricht,  was  nur  auf  Kosten  des  Praseodymsuperoxyds 
kommen  kann.  Folgende  Probe  wurde  mit  Oxalsäure  gefällt  und 
bis  zum  konstanten  Gewicht  auf  dem  Gebläse  im  Platintiegel  geglüht: 

0.2152  g  La,O8  4-DijO8  +  0.1635g  CeO,  ergab  0.1762  g  CeOj, 

wobei  der  Superoxydsauerstoff  auf  Cerdioxyd  umgerechnet  wurde 
und  natürlich  für  letzteres  ein  zu  grofses  Resultat  ergab.  Femer 
wurde  MEBox'sches  „Cerium  nitric",  welches  35.54^ /^  Oxyd  enthielt, 
mit  Oxalsäure  gefällt,  geglüht  und  der  Sauerstoff  auf  Cerdioxyd  be- 
rechnet, wobei  folgende  Resultate^  erhalten  wurden: 


*  Compt.  rend.  124,  1230. 

^  Da  die   geglühten   Oxyde    in    kalter  Lösung   von  Ferroammonsalz    und 
Schwefelsäure  sich  nicht  lösten,  so  mufste  einige  Zeit  erwärmt  werden.    Dafs 


—     76     — 

0.3380  g  Oxyde  enthielten  0.1734  g  CeOj. 
0.3380  g         „  „  0.1660  g       „ 

0.3380  g         „  „  0.1725  g       ,, 

Zwei  weitere  Proben  wurden  mit  Natriumsuperoxyd  heifs  ge- 
fällt und  von  diesen  die  erste  bei  175^  getrocknet,  die  zweite  stark 
geglüht: 

1)  0.3380  g  Oxyde  enthielten  0.1561  g  CeO,. 

2)  0.3380  g         „  „  0.1630  g       „ 

Bei  der  ersten  Probe  wäre  das  Resultat  etwas  höher  ausge- 
fallen, wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  ausgeführt  worden  wäre. 
Aus  den  fünf  einigermafsen  übereinstimmenden  Bestimmungen  er- 
giebt  sich,  dafs  das  Oxyd  im  Mittel  kaum  50  7o  Cerdioxyd  enthielt. 
Man  könnte  hiergegen  einwenden,  dafs  in  dieser  Zahl  auch  das 
Praseodymsuperoxyd  einbegriffen  ist.  Die  Menge  des  letzteren  ist 
aber  sehr  gering,  wie  aus  einer  oxydimetrischen  Bestimmung  des 
Restes  der  Oxyde,  nach  vollständiger  Entfernung  des  Cers,  her- 
vorging. 

Ein  MEBCK'sches  „Cerium.  oxydat.  purum**,  von  zimmetbrauner 
Farbe,  enthielt  im  Mittel  42.5 7o  Cerdioxyd  (aus  2  Bestimmungen 
von  43.03  und  42.05). 

Jedenfalls  sind  die  oxydimetrischen  Methoden  für  die  Bestim- 
mung des  Cers  in  Gemischen  der  Ceriterden  nur  dann  zuläfsig  und 
einigermafsen  zuverläfsig,  wenn  letztere  nicht  sehr  grofse  Mengen 
Praseodymoxyd  enthalten,  was  in  der  Praxis  und  bei  den  Natur- 
produkten auch  meist  der  Fall  ist.  Eine  genaue  Methode  für  die 
quantitative  Bestimmung  des  Cers  in  den  Ceriterden  besitzen  vrir 
somit  bis  jetzt  noch  nicht. 

Aus  der  vorhergehenden  Experimentalunteisuchung  ergeben  sich 
folgende  Schlüsse: 

1.  Von  allen  bis  jetzt  angewandten  Oxydationsmitteln  für  die 
Trennung  und  Reindarstellung  des  Cers,  erweist  sich  das  Natrium- 
superoxyd als  das  bequemste.  Diese  Methode  ist  in  allen  Fällen 
anwendbar  und  liefert  die  gröfste  Ausbeute. 

2.  Durch  starkes  Glühen  der  Oxalate  der  Ceriterden  bei  Luft- 
zutritt wird  nicht  nur  das  Cer  vollständig  zu  Cerdioxyd  oxydiert, 
sondern  es  entsteht  auch  das  Superoxyd  des  Praseodyms,  welches 
die  braune  Färbung  des  Oxydgemisches  bedingt. 

das  Ferrosalz  dabei  keine  Oxydation  an  und  für  sich  erleidet,   wurde    durch 
Parallelversuche  sichergestellt. 
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3.  Während  ein  Gemisch  von  Lanthan-  und  Didymoxyd,  welches 
bei  400  —  500"  unter  Braunfärbung  Sauerstoff  aufnimmt,  letzteren 
bei  Weifsgluth  wieder  abgiebt  und  dabei  eine  graue  Farbe  annimmt, 
tritt  letzteres  nicht  ein,  wenn  Cer  zugegen  ist,  was  auf  eine  in  der 
Hitze  beständige  Verbindung  zwischen  Ceroxyd  und  Praseodym- 
superoxyd hinweist. 

4.  Auf  Grund  der   beiden  vorhergehenden  Thatsachen  sind  die 

öxydimetrischen  Methoden  flir  die  quantitative  Bestimmung  des  Cers 

in   den  Ceriterden,  wenn  die  Oxyde  an  der  Luft  geglüht  wurden, 

nicht   anwendbar   und   liefern   nur   dann   annähernde  Werte,   wenn 

oicht  viel  Praseodym  zugegen  ist,  welche  Bedingung  in  der  Praxis 

meist  erfüllt  ist. 

Riga,  Polytechn.  Institut,  im  September  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Oktober  1898. 


Zur  Darstellung  der  Kobaltammoniaksalze. 

Von 
S.   M.   JöBGENSEN. 

Nachtrag. 

Hexamminchlorid.  Wie  in  dieser  Zeitschrift*  gezeigt,  kann 
das  nach  meinem  Verfahren  dargestellte  Hexamminchlorid  jedenfalls 
nur  schwache  Spuren  von  Aquopentamminchlorid  enthalten.  Diese 
Verunreinigung  wäre  wohl  bei  der  angewandten  Darstellungsweise 
auch  nicht  zu  erwarten.  Eher  wäre  die  Gegenwart  von  geringen 
Mengen  Chloropentamminchlorid  zu  befürchten,  und  in  der  That 
enthält  das  Hexamminchlorid  fast  immer  ein  wenig  von  diesem  Salz. 
Ich  will  daher  bemerken,  dafs  diese  Verunreinigung  durch  ümkrystal- 
lisation  aus  Amraoniakwasser,  wodurch  das  Chloropentamminchlorid 
in  basisches  Aquopentamminchlorid  übergeht,  sehr  leicht  entfernt 
werden  kann.  Beispielsweise  wurden  50  g  Hexamminchlorid,  das 
geringe  Mengen  Chloropentamminchlorid  hielt,  aus  möglichst  wenig, 
heifsem  b^l^igen  Ammoniakwasser  umkrystallisiert.  Die  Mutterlaugen 
wurden  jedesmal  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  Krystallhaut 
eingedampft.  So  wurden  4  Produkte  von  bezw.  22,  13,  6  und  2  g, 
zusammen  48  g,  Chlorid  erhalten,  welche  sich  sämtlich  in  kalt  be- 
reiteter Lösung  in  d^l feigem  Ammoniak  bei  der  in  der  Hauptabhand- 
lung beschriebenen  Probe  mit  Ammoniumoxalat  vollständig  frei  von 
Aquopentamminchlorid  zeigten,  und  in  dieser  Gestalt  mufste  alles 
ursprünglich  vorhandene  Chlorpentamminchlorid  sich  jetzt  vorfinden. 
Aus  der  letzten  Mutterlauge  wurden  noch  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak 4.5  g  Hexammin Oxalat  (3.7  g  Chlorid  entsprechend)  gewonnen, 
und  bei  Neutralisation  des  Filtrats  mit  Oxalsäure  0.5  g  Aquopent- 
amminoxalat    erhalten.      Obwohl    bei    der    Umkrystallisation    sich 


*  Z,  anorg,  Chem.  17,  457. 
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mer  ein  wenig  Salz  zersetzt,  wurden  somit  aus  den  50  g  unreinen 
ixamminchlorids  46.7  g  reines  zurückgewonnen. 

Chloropentamminchlorid.  Während  somit  sicherlich  alles 
ixamminchlorid ,  welches  nicht  nach  cflbigem  Verfahren  gereinigt 
rde,  Chloropentamminchlorid  hält,  enthält  umgekehrt  alles  im 
.ndel  vorkommende  und  auch  das  nach  S.  P.  L.  Söbensen^  dar- 
stellte Chloropentamminchlorid  Hexamminchlorid  in  geringer  Menge, 
ruber  und  über  ein  einfaches  Verfahren,  das  Chloropentammin- 
orid  von  dieser  Beimischung  zu  reinigen,  teilt  mir  Herr  Sörensen 
;endes  mit: 

,,Beim  Ausarbeiten  meines  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
loropentamminchlorid  hatte  ich  mir  das  Ziel  gesteckt,  ein  reines 
1  namentlich  nickel-  und  eisenfreies  Eobaltsalz  darzustellen.  Unter 
I  zu  diesem  Zweck  besonders  geeigneten  Eobaltidammoniaksalzen 
l  ich,  der  Ausbeute  wegen,  das  sehr  schwer  lösliche  Chloropent- 
minchlorid  vor,  und  das  Verfahren  wurde  so  gewählt,  dafs  die 
glichst  grofse  Menge  des  vorhandenen  Kobalts  sich  in  Gestalt 
i  diesem  Salze  ausschied.  Es  bilden  sich  jedoch  immer  zugleich 
b  dem  Hauptprodukt  kleine  Mengen  von  Hexamminchlorid,  welche 
.  dem  erwähnten  Verfahren  nicht  entfernt  werden  und  nicht  ent- 
nt  werden  dürfen,  weil  eine  solche  Reinigung  einen  Verlust  an 
balt  bedeuten  würde. 

Zur  Darstellung  hexamminfreien  Chloropentamminchlorids  reicht 
fache  Umkrystallisation  des  Rohprodukts  aus  salzsaurem  Wasser 
;ht  aus;  auch  nach  wiederholter  Umkrystallisation  kann  man 
roh  die  unten  beschriebene  Probe  leicht  Hexamminchlorid  in 
m  Chloropentamminchlorid  nachweisen. 

Rein  oder  jedenfalls  mit  einem  äufserst  geringen  Gehalt  an 
ixamminchlorid  kann  das  Chloropentamminchlorid  aus  dem  nach 
en  genanntem  Verfahren  dargesteUten  rohen  Salz  auf  folgende 
eise  erhalten  werden. 

Man  löst  20  g  rohes  Salz  auf  die  von  Jökgensen*  angegebene 
eise  in  250  ccm  2^/(jigem  Ammoniakwasser,  versetzt  das  Filtrat 
t  100  ccm  einer  4  ^/^  igen  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  und 
nn  mit  700  ccm  konz.  Ammoniakfiüssigkeit.  Nach  gutem  Um- 
hren  und  zweitägigem  Stehenlassen  wird  vom  abgeschiedenen 
itriumhexammiupyrophosphat  filtriert,  und  das  Aquopentamminsalz 


*  Z.  anorg,  Chem.  5,  369. 
<  Ebendaselbst  17,  460. 
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im  Filtrat  durch  übersättigen  mit  starker  Salzsäure  und  einständiges 
Erwärmen  im  Wasserbade  in  Chloropentamminchlorid  umgebildet. 
Nach  vollständigem  Erkalten  wird  das  abgeschiedene  Salz  mit  halb- 
koiiz.  Salzsäure  salmiakfrA  und  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen. 
Ausbeute  etwa  18  g. 

Die  Prüfung  des  Chloropentamminchlorids  auf  Hezamminchlorid 
wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  0.2  g  des  vorliegenden  Salzes 
wurden  im  Probierrohr  mit  lOccm  ^l^^l^iger  SaAzsikure  zum  Sieden 
erhitzt.  Hierbei  löst  sich  fast  alles  unter  teilweisem  Übergang  in  Aquo- 
pentamminchlorid.  Nach  vollständigem  Erkalten,  worauf  sich  das 
Chloropentamminchlorid  gröfstenteils  wieder  abscheidet,  wird  filtriert, 
das  Filtrat  mit  5  ccm  4  ^/^  iger  NatriumpyrophosphaÜösung  und, 
ohne  Bücksicht  auf  den  dadurch  hervorgebrachten  Niederschlag, 
mit  5  ccm  konz.  Ammoniakflüssigkeit  versetzt.  Beim  Umrühren  löst 
sich  das  Natrium -Aquopentammin-Pyrophosphat,  während  vor- 
handenes, entsprechend  zusammengesetztes  Hexamminsalz  sich,  je 
nach  der  Menge  derselben,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ab- 
scheidet. 

Bei   dieser  Probe   ergab   das  wie  oben  gereinigte  Chloropent- 
amminchlorid eine  Lösung,  welche  auch  nach  24  Stunden  vollständig   : 
klar  blieb. 

Dagegen  erzeugte  dasselbe  Chloropentamminchlorid  nach  Bei-  - 
mischung  von 

0.2  ^/o  Hexamminchlorid  Niederschlag  nach  7  Stunden, 
0.5  „  „  „  „     IV4  Stunde, 

2.0  „  ,j  jy  „    2  Minuten, 

5.0  „  „  „  sogleich." 

Kopenhagen^  Laboratorium  der  poJyteehn,  Lehranstalty  30.  Sept  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Oktober  1898. 


über  Gleichgewichtserscheinungen  bei  Fällungsreal(tionen. 

Von 

F.  W.  Küster. 

I.  Mitteilung. 

Sebr  häufig  findet  man  Niederschläge  unlöslicher,  resp.  schwer- 
löslicher Substanzen,  welche  aus  Salzlösungen  ausgefällt  worden  sind, 
durch  andere  Stoffe  verunreinigt,  die  für  sich  allein  unter  den  herr- 
schenden Bedingungen  in  Lösung  geblieben  sein  würden.  Dem 
Analytiker  wird  bekanntlich  durch  diese  Erscheinung  das  Arbeiten 
oft  recht  erschwert,  und  er  mufs  deshalb  sowohl  bei  qualitativen, 
noch  mehr  aber  bei  quantitativen  Arbeiten  auf  Umwegen  zum  Ziel 
zu  gelangen  suchen,  wodurch  einmal  Zeit  verloren  geht,  andererseits 
aber  auch  durch  Vermehrung  der  Operationen  die  Genauigkeit  der 
Resultate  Einbufse  erleidet. 

Unsere  Wissenschaft  hat  sich  bislang  damit  begnügt,  das  Vor- 
handensein solcher  Komplikationen  zu  konstatieren  und  die  Be- 
dingungen ausfindig  zu  machen,  bei  deren  Einhaltung  diese  Kom- 
plikationen entweder  nicht  eintreten,  oder  aber  unschädlich  gemacht 
werden.  Man  hat  weder  versucht,  das  Wesen  der  „verunreinigten" 
Niederschläge  näher  zu  ergründen,  noch  ist  man  bemüht  gewesen, 
die  quantitativen  Gesetze  aufzufinden,  welche  die  Phänomene  be- 
herrschen. Und  doch  verspricht  die  Durchforschung  dieses  gewal- 
tigen, noch  kaum  betretenen  Gebietes  reiche  Ausbeute,  wertvoll  für 
den  praktischen  Analytiker  und  —  was  mir  noch  wichtiger  er- 
scheint —  wertvoll  für  den  noch  kaum  in  Angriff  genommenen  theo- 
retischen Ausbau  der  analytischen  Chemie.  Die  „physikalische* ' 
Chemie,  oder,  wie  man  mit  Ostwald  besser  sagt,  die  allgemeine 
Chemie  hat  in  dem  letzten  Jahrzehnte  so  gewaltige  Fortschritte  ge- 
macht, dafs  es  auch  für  den  Spezialisten  nicht  leicht  ist,  überall 
festen  Boden  unter  den  Füfsen  zu  behalten.     Die  in  rascher  Folge 

Z.  asorg-  Chem.  XIX.  0 
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erscheiuenden  Auflagen  der  die  allgemeine  Theorie  behandelnden 
Lehrbücher  (Ostwald,  Nebnst)  ähneln  sich  nach  Inhalt  und  Dar- 
stellung so  wenig,  dafs  man  glaubt,  gänzlich  neue  Bücher  vor  sich 
zu  haben.  Wie  anders  ist  das  in  der  analytischen  Chemie!  Vor 
einigen  Tagen  ging  mir  der  erste  Band  des  quantitativen  Fee- 
SENius  in  —  wie  ich  wähnte  —  neuer  Auflage  zu.  Voll  Er- 
wartung öffnete  ich  dieses  in  seiner  Art  treffliche  und  bislang  uner- 
reichte, geschweige  denn  übertroffene  Buch  —  und  vor  mir  lag  ein 
Seiten-  und  wortgetreuer  Abdruck  der  vor  23  Jahren  er- 
schienenen sechsten  Auflage  des  Werkes!  Das  aber  ist 
charakteristisch  für  diesen  Teil  unserer  Wissenschaft.  Es  ist  ein 
neuer  Beleg  für  die  aller  Orten  zu  Tage  tretende  Thatsache,  dafs 
die  allgemeine  Chemie  einerseits  und  die  anorganische  und  analytische 
Chemie  andererseits  noch  nicht  die  Fühlung  genommen  haben,  die 
im  beiderseitigen  Interesse  nützlich  und  notwendig  ist.  Die  be- 
fruchtenden Ideen  der  jüngeren  Schwesterwissenschaft  haben  noch 
keinen  günstigen  Boden  gefunden,  ihr  unvergleichlicher  Siegeszug 
hat  hier  noch  kaum  Vorteile  gebracht.  Hier  Wandel  zu  schaffen, 
die  Besultate  der  allgemeinen  Chemie  für  die  anorganische  und 
im  besonderen  für  die  analytische  Chemie  auszunutzen,  is 
gewifs  eine  schöne  und  nützliche  x\ufgabe,  kaum  minder  schön,  al 
sich  an  dem  Ausbau  der  allgemeinen  Chemie  selbst  zu  beteiligen  — 
und  dafs  diese  Aufgabe  auch  eine  dankbare  ist,  das  zeigt  zur  6e 
nüge  das  grundlegende,  von  den  Analytikern  immer  noch  in  kaum 
zu  verstehender  Weise  unbeachtet  gebliebene  Buch  Ostwald's  übe 
„die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie". 

Gerade  für  die  Erforschung  der  durch  „Niederreifsen"  mitge 
löst  gewesener  Substanzen  verunreinigten  Niederschläge  —  die  me- 
tallischen mit  einbegriffen  —  bietet  uns  die  allgemeine  Chemie,  ein- 
schliefslich  der  Elektrochemie,  so  viele  Hilfsmittel,  dafs  man  jetzt 
wohl  mit  guter  Aussicht  auf  Erfolg  an  die  nähere,  systematische 
Untersuchung  derartiger  Niederschläge  und  Abscheidungen  heran« 
gehen  kann.  Ich  habe  denn  auch  mit  einigen  Mitarbeitern  der- 
artige Aufgaben  in  Angriff  genommen,  und  indem  ich  nachstehend 
den  ersten  Teil  einer  von  mir  selbst  ausgeführten  Untersuchung  über 
die  fraktionierte  Fällung  genjischter  Chlor-  und  Bromkaliumlösungen 
durch  Silbernitrat  veröffentliche,  lioffe  ich  bald  weitere,  von  meinen 
Mitarbeitern  gewonnene  Resultate  folgen  lassen  zu  können. 
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ler  die  fraktionierte  Pällung^  g^emischter  Chlor-  und  Bromkalinm- 

lösung^en  durch  Sübemitrat. 

Schon  vor  langen  Jahren  hat  Fehling^  zum  Zwecke  der  quan- 
sitiven  Analyse  gemischter  Halogensalze  Versuche  über  die  frak- 
nierte  Fällung  gemischter  Chloride  und  Bromide  durch  Silber- 
rat angestellt.  Nach  der  damals  herrschenden  elektrochemischen 
eorie  mufste  man  mit  Heinb.  Rose*  erwarten,  dafs  bei  der  in 
age  stehenden  Operation  die  ersten  Niederschläge  aus  reinem 
lorsilber  bestehen  würden,  während  das  gesamte  Brom  in  den 
zten  Fällungen  zu  suchen  sei;  denn  die  „Verwandtschaft"  des 
lors  zum  Silber  galt  ja  doch  als  bedeutend  grösser,  als  die  des 
oms.  Fehling  fand  nun  bei  seinen  diesbezüglichen  Versuchen, 
fs  die  Fällung  in  Wahrheit  gerade  umgekehrt  verlief,  und  er 
;hte  den  Grund  hierfür  „in  der  gröfseren  Unlöslichkeit  des  Brom- 
3ers  gegenüber  dem  Chlorsilber  in  einer  Kochsalzlösung".  Durch 
itere,  sorgfältige  Versuche  stellte  Fehling  auch  fest,  dafs  schon 
ich  zu  Anfang  der  Fällung  nicht  etwa  reines  Bromsilber  erhalten 
•d,  sondern  dafs  der  Niederschlag  bereits  Chlorsilber  enthält,  ehe 
es  Brom  ausgefällt  ist.  Er  ermittelte  weiterhin  auch,  wie  viel 
s  überhaupt  vorhandenen  Halogens  man  ausfällen  müsse,  um 
•aktisch)  alles  Brom  im  Niederschlage  zu  haben. 

Die  Versuche  Fehling's  lehren  nun  zwar,  wie  man  bei  der 
lalyse  gemischter  Chloride  und  Bromide  durch  fraktionierte 
illung  mit  Silbemitrat  zu  verfahren  hat,  sie  lehren  jedoch  nichts 
er  das  Wesen  der  entstehenden  gemischten  Niederschläge,  noch 
jsen  sie  ein  möglicherweise  vorhandenes  zahlenmäfsiges  Gö- 
tz erkennen,  das  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  und 
r  rückständigen  Lösung  mit  einander  in  Zusammenhang  bringt 
i  dem  damaligen  Stande  unserer  Wissenschaft  war  es  ja  in  der 
lat  auch  noch  nicht  möglich,  die  Fragen  zu  stellen  und  zu  be- 
tworten,  die  sich  uns  jetzt  unwillkürlich  aufdrängen. 

Zunächst  reden  wir  von  der  Thatsache,  dafs  bei  fraktionierter 
illung  gemischter  Lösungen  von  Chloriden  und  Bromiden  durch 
ibemitrat  die  ersten  Niederschläge  aus  Bromsilber  bestehen,  das 
rch  , »mitgerissenes"  Chlorsilber  mehr  oder  weniger  stark  „verun- 
inigt"  ist,  während  noch  gröfsere  oder  kleinere  Mengen  von 
'omiden  in  Lösung  bleiben.     Dieses  Mitausfallen  des  Chlorsilbers 


*  Journ.  pr,  C^iem.  45,  269. 

«  Handbuch  der  anal.  Chem.  (183b)  2,  574. 

(i 
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könnte  nun  auf  sehr  verschiedene  Umstände  zurückgeführt  werden, 
wonach  die  Niederschläge  als  mehr  oder  weniger  verschiedene  Systeme 
aufzufassen  wären: 

1.  der  Niederschlag  könnte  ein  mechanisches  Gemenge  von 
Chlorsilber  und  Bromsilber  sein  (Analogie:  Gemisch  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  in  für  beide  Salze  gesättigter  Lösung); 

2.  es  könnte  sich  um  ein  schwer  lösliches  „Doppelsalz"  han- 
deln (Analogie:  Kaliumsulfat- Aluminiumsulfat) ; 

3.  das  Chlorsilber  könnte  vom  Bromsilber  mechanisch  ein- 
gehüllt und  mit  niedergerissen  sein,  wodurch  es  der  Umsetzung 
mit  den  noch  gelösten  Bromiden  entzogen  worden  wäre  (Analogie: 
Ferrisulfat  und  Baryumsulfat  (?);* 

4.  das  Chlorsilber  könnte  vom  Bromsilber  durch  Adsorption 
festgehalten  werden  (Analogie:  viele  StoflFe  durch  Tierkohle); 

5.  Chlor-  und  Bromsilber  könnten  als  isomorphe  Mischung 
ausfallen; 

6.  es  könnte  sich  schliefslich  um  eine  „feste  Lösung'*  von 
Chlorsilber  und  Bromsilber  handeln.^ 

Um  zwischen  diesen  Möglichkeiten  zu  entscheiden,  ging  ich 
folgendermafsen  vor: 

Gemischte,  mit  Salpetersäure  gleich  stark  angesäuerte  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Bromkalium,  welche  diese  beiden  Salze  in  wech- 
selnden Mengen  enthielten,  wurden  mit  gleichbleibenden  Mengen 
Silbernitratlösung  gefällt  und  dann  in  Bezug  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  und  der  rückbleibenden  Lösung  unter- 
sucht. Die  Mengenverhältnisse  waren  so  bemessen,  dafs  nach 
erfolgter  Fällung  die  Lösung  in  Bezug  auf  die  Summe  von  Chlor- 
kalium und  Bromkalium  normal  war,  während  ihr  Volum  1000  ccm 
betrug. 

Wie  aus  dem  folgenden  zu  ersehen  sein  wird,  werden  die  er- 
haltenen Resultate  aufserordentlich  stark   schon  durch  kleine  Ver- 


^  Eine  Untersuchung  hierüber  hat  einer  meiner  Mitarbeiter  in  Angriff  ge- 
nommen. 

'  Ich  bin  mehrfach  deswegen  angegriffen  worden,  weil  ich  schon  vor 
einigen  Jahren  ausgesproclien  habe,  man  müsse  —  abweichend  von  van*t  Hoff 
a.  a.  —  die  isomorphen  Mischungen  von  den  festen  Lösungen  trennen.  Die 
unlängst  erschienenen  ausführlichen  Darlegungen  Bodländer's  über  den  Gegen- 
stand („Über  feste  Lösungen",  Neues  Jahrb.  d.  Minrral.  [Beilage]  12,  52 — 114) 
zeigen,  dafs  ich  mit  dieser  Auffassung  nicht  mehr  allein  stehe,  und  dafs  sie 
wohl  begründet  war.     Ich  gedenke  demnächst  hierauf  näher  zurückzukommen. 
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einigungen  der  verwendeten   Chemikalien  und  durch  kleine  Un- 
auigkeiten   der   Analysenmethoden  beeinüufst.     Zur  Beurteilung 

Resultate  ist  es  deshalb  durchaus  erforderlich ,  über  diese  Punkte 
lere  Angaben  zu  machen. 
Das   zur   Anwendung   gelangte  Chlorkalium   war   als  ,,rein'^ 

£L\HLBAUM  bezogen.     Eine,  qualitative  Prüfung  desselben  liefs 

Verunreinigung  nur  etwas  Wasser  erkennen,  die  quantitative 
ilyse  ergab  jedoch  eine  weitere  Verunreinigung,  und  zwar  wurde 
selbe  als  Bromkalium  erkannt.     Als  nämlich  75  g  des  Salzes  in 

Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  zu  900  ccm  gelöst  und  mit 
•  ccm  '/jQ-normal  Silberlösung ^  gefällt  wurden,  verloren  1.35205  g 

getrockneten,  nach  zweistündigem  Rühren  abfiltrierten  Nieder- 
lages  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  0.01375  g.  Der  Nieder- 
lag enthielt  hiernach  4.3  ^/^  Bromsilber.  Hieraufhin  wurden  auch 
h  andere,  im  Institute  vorhandene,  z.  T.  schon  vor  Jahren, 
st  von  Kahlbaum  bezogene  Chlorkalium -Präparate  in  derselben 
ise  analysiert  und  alle  enthielten  Bromkalium,  und  zwar 
chschnittlich  ^/j  Äquivalente  Bromkalium  auf  1000  Äquivalente 
orkalium.  Ich  mache  auf  diese  Thatsache  noch  ganz  besonders 
merksam,  denn  diese  an  sich  minimale  Verunreinigung  mufs 
rall  da  geradezu  verhängnisvoll  werden,  wo  kleine  Halogensilber- 
igen mit  grossen  Mengen  der  Chlorkaliumlösungen  in  Berührung 
len,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist,  wenn  Chlorsilberelektroden  in 
orkaliumlösung  formiert  werden,  oder  längere  Zeit  in  dieser 
sung  stehen;  denn  dann  reichert  sich,  wie  das  obige  Beispiel 
jt  und  wie  wir  noch  ausführlich  sehen  werden,  das  Brom  ver- 
tnismäfsig  ganz  aulserordentlich  in  dem  Niederschlage  an.  Mir 
3st  hat  diese  kleine  Verunreinigung,  die  ich  anfangs  ganz  über- 
en  hatte,  eine  ganze,  mühevolle  Versuchsreihe  verdorben,  und 
t  die  theoretisch  unmöglichen  Resultate  dieser  Reihe  führten 
;h  auf  die  Spur  der  Verimreinigung. 

Es  ist  leicht,  das  Brom  zu  entfernen,  und  so  das  Chlorkalium 
iz  rein  zu  erbalten.  Man  leitet  durch  die  in  der  Hitze  fast  ge- 
tigte,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  eine  Stunde  lang  einen 
iorstrom  und  dampft  dann  ein,  bis  das  meiste  auskrystallisiert 
Das  bei  120^  scharf  getrocknete  Salz  giebt  bei  der  Analyse 
lolut  richtige  Zahlen;  denn  1.3496  g  des  wie  oben  aus  75  g  des 
zes  gewonnenen  Halogensilberniederschlages  gaben  im  Chlorstrom 

^  Das  ist  \/,oo  der  zur  vollständigen  Fällung  erforderlichen  Menge. 
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erhitzt   1.3495  g  Chlorsilber,   und   aus   dem   belanglosen  Gewichts- 
verlust von  0.0001  g  würden  sich  nur  0,03  %  Bromsilber  berechnen. 

Gerade  so  wenig  wie  das  Chlorkalinm  erwies  sich  das  Kahl- 
baum'sehe  Bromkalium  bei  der  quantitativen  Analyse  als  ganz 
rein,  denn  die  zu  verschiedenen  Zeiten  bezogenen  Präparate  enthielten 
immer  gegen  ein  Prozent  Chlorkalium.  Ein  von  Eahlbaum  eigens 
für  mich  hergestelltes  Präparat  jedoch  erwies  sich  als  absolut  rein  ^ 
und  dieses  wurde  fiir  die  folgenden  Versuche  verwandt. 

Das  in  der  geschilderten  Weise  gereinigte  Chlorkalium  wurde 
zur  Herstellung  einer  zweifach  normalen  Lösung  verwendet,  aus  dem 
Bromkalium  wurden  normale,  0.1  normale  und  O.Ol  normale  Lösungen 
bereitet,  und  aufserdem  gelangte  0.1  normales  Silbernitrat  und  eine 
Salpetersäure  vom  Volumgewicht  1.13  zur  Anwendung.  Aus  diesen 
Lösungen  wurden  die  folgenden  Gemische  hergestellt: 


Tabelle  I. 


Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 


KBr 


ccm 


10 

20 

30 

50 

70 

100 

20 

30 

50 

70 

100 

20 

30 

50 

100 

200 

400 


2  norm. 
KCl 

ccm 


505 
505 
505 
505 
505 
505 
505 
505 
500 
500 
500 
49.') 
490 
480 
455 
405 
305 


L  norina 

505 
505 
505 

o 

• 

505 
505 

1 

-3  ! 
S  i 

505 
505 

1  uor 

500 
500 

o  . 

500 

495 

13 
B 

u 

O 

490 
480 
455 

HNO, 
ccm 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


H,0      =    AgNO, 
ccm       I       ccm 


Milli-Mole 
KBr      ;      KCl 


375 

100 

>   0.1 

1010 

365 

100 

1   0.2 

1010 

855 

100 

0.3 

1010 

335 

100 

0.5 

1010 

315 

100 

0.7 

1010 

285 

100 

1 

1010 

365 

100 

2 

1010 

355 

100 

3 

1010 

340 

100 

5 

1000 

320 

100 

7 

1000 

290 

100 

10 

1000 

375 

100 

20 

1»90 

370 

100 

30 

980 

360 

100 

50    1 

960 

H35 

100 

100 

910 

285 

100 

200 

310 

185   1 

100 

400 

610 

Wie  aus  den  Zahlen  der  Tabelle  hervorgeht,  enthielt  also  di 
Lösung  vor  Zusatz  des  Silbernitrates  in  900  ccm  immer  sehr  nah^^ 


*  Siehe  meine  diesbezügliche  Mitteilung  Z.  anorg.  Chem.  18,  77 — 82. 
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lOlOMilli-MoIe  Bromkalium-f  Chlorkalium.     Liefs  man   dann  unter 
starkem,  von  einem  Heifsluftmotor  bewegtem  Rühren  aus  der  Pipette 

in  dünnem  Strahle  die  100  ccm  ^lo  "^^^* '^^''^^^^^^^^^  einfliefseu,  so 
entstand  zunächst  eine  milchige  Trübung,  die  sich  bald  zu  feinen 
Flocken  zusammenballte.  Da  so  10  Milli-Mole  Halogensilber  aus- 
fielen, so  enthielten  die  Lösungen  schliefslich  in  den  nun  vorhandenen 
1000  ccm  noch  1000  Milli-Mole  Halogenkalium;  sie  waren  also 
i:iormal. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  welche  Zusammensetzung  der  Nieder- 
schlag  hatte,  daraus  ergab  sich  dann  weiter  die  Zusammensetzung 
<ler  rückbleibenden  Lösung. 

Schon  der  Augenschein  lehrte,  dafs  der  Niederschlag  —  nament« 
2  ich  in  den  von  bromärmeren  Lösungen  —  nach  einiger  Zeit  nicht 
•K^nehr  derselbe  war,  als  welcher  er  anfangs  ausfiel;  denn  anfangs 
"v^ax  er  schneeweifs,  sehr  bald  aber  wurde  er  —  er  war  natürlich 
r ^lauernd  gegen  das  Tageslicht  geschützt  —  mehr  oder  weniger  gelb. 
i^3ei  dem  namentlich  in  den  ersten  Lösungen  so  aufseiordentlich  stark 
i^berwiegenden  Chlorkalium  fiel  eben  zunächst  ganz  überwiegend  Chlor- 
ilber  aus,  das  sich  allmählich  mehr  oder  weniger  weitgehend  in  gelbes 
romsilber  umsetzte,  eine  Annahme,  die  durch  einige,  verschieden  lange 
eil  nach  der  Fällung  ausgefühi-te  quantitative  Analysen  ihre  volle 
I^3estätigung  fand. 

Es  mufste  nun  zunächst  untersucht  werden,  ob  diese  Umsetzung 
«:3es  suspendierten  Chlorsilbers  mit  dem  gelösten  Bromkalium  einem 
<31eichge wicht  zustrebt,  und  wann  dieses  Gleichgewicht  erreicht  ist; 
*«flenn  die  Niederschläge  durften  natürlich  erst  untersucht  werden, 
"^^enn  das  erwartete  Gleichgewicht  mit  Sicherheit  erreicht  war.  Zu 
em  Zwecke  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt: 

Versuch  18:    Zu  einer  Mischung  von   50 ccm  ^j^-norm.  KBr 
500  ccm   2- norm.  KCl +  10  ccm   HNO3  +  43O  ccm  Wasser  wurden 
XO  ccm  norm.  AgNO,  gegeben,  und  der  Niederschlag  nach  ^l^-siun- 
«flenlangem  Rühren  abfiltriert;   er  enthielt  46.11  7ü  AgBr. 

Versuch  19:    ebenso,  aber  erst  nach   10  Stunden  abfiltriert: 
-^6.90  7o  Ag  Br. 

Die  Differenz  46.90—46.11  =  0.797^   ist   weit   gröfser   als   die 

^^Jnsicherheit   der   Analyse,^   folglich    war    das   Gleichgewicht    nach 

"■/j  Stunden   noch   nicht   erreicht   gewesen.     Da   die  Änderung   von 

■"/j  Stunde  bis  10  Stunden  jedoch  nur  noch  klein  ist,  so  kann  man 


'  Vergl.  weiter  unten. 
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nach  allgemein  gültigen,  bekannten  Regeln^  schliefsen,  dafs  das 
Gleichgewicht  nach  10  Stunden  erreicht  war. 

Versuch  20:  bestätigt  diesen  Schlufs.  Es  wurde  nämlich  aus 
obiger  Mischung  zunächst  das  Chlorkalium  fortgelassen,  so  dafs  zu- 
erst reines  Bromsilber  ausfiel.  Dann  wurde  erst  das  Chlorkalium 
zugegeben  und  nach  10  Stunden  filtriert.  Die  Analyse  ergab 
46.78  7o  Bromsilber  im  Niederschlage,  also  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler dasselbe  Resultat,  wie  Nr.  19.  Die  Rückverwandlung  des 
Bromsilbers  in  das  Halogensilbergemisch  hatte  also  nach  10  Stunden 
zum  selben  Resultate  geführt,  wie  die  gleichzeitige  Fällung  der 
Halogene.  Die  erhaltenen  Resultate  liefsen  erwarten,  dafs  das  Gleich- 
gewicht schon  in  weit  kürzerer  Zeit  als  10  Stunden  erreicht  sein 
würde,  zumal  wenn  noch  eine  kleine  Änderung  vorgenommen  würde. 
Die  soeben  besprochenen  drei  Versuche  waren,  wie  angegeben,  mit 
normaler  Silbernitratlösung  ausgeführt.  Hierbei  schied  sich  das 
Halogensilber  sofort  in  dicken,  käsigen  Flocken ,  also  in  relativ  kom- 
pakter Form  aus,  was  für  die  nachträgliche  Umsetzung  natürlich 
wenig  vorteilhaft  ist.  Es  wurden  deshalb  noch  zwei  Versuche  mit 
\/jj,-norm.  Silbernitrat  ausgeführt,  wobei  zunächst  nur  eine  milchige 
Trübung  auftritt,  die  sich  dann  zu  kleinen  Flöckchen  verdichtet, 
also  Bedingungen,  welche  für  eine  nachträgliche  Umsetzung  sicht- 
lich viel  vorteilhafter  sind. 

Versuch  21:  50  ccm  ^/j^^-norm.  KBr+lOccm  HNO3  +  40ccm 
HjG  gefällt  mit  100  ccm  Vio-^orm.  AgNOj,  dazu  200  ccm  2-norm.  KCl. 

Versuch  22:  200  ccm  2-norm.  KCl  +  lOccm  HNO3;  40  ccm  HgO 
gelallt  mit  100 ccm  ^  j„-norm.  AgNO,;    dazu  50 ccm  ^j^^y-uorm,  KBr. 

Die  Versuche  unterscheiden  sich  also  nur  dadurch,  dafs  bei 
Nr.  21  zuerst  reines  Bromsilber  ausgefällt  wurde,  bei  Nr.  22  aber  reines 
Chlorsilber,  und  doch  waren  die  Niederschläge  schon  nach  einer 
Stunde  identisch,  denn  nach  dieser  Zeit  analysiert  gab  Nr.  21  : 
52.51  und  Nr.  22  :  52,  58^0  AgBr.  Es  handelt  sich  hier  also  um  wirk- 
liche  Gleichgewichtszustände,  die  schon  nach  kurzer  Zeit  von 
den  verschiedenen  Enden  her  erreichbar  sind. 

Nachdem  diese  Frage  erledigt  war,  mufste  ein  etwaiger  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  untersucht  werden,  da 
sich  hieraus  die  Notwendigkeit  ergeben  konnte,  bei  konstanter  Tempe- 
ratur zu  arbeiten.  Die  folgenden  3  Versuche  bestanden  deshalb 
darin,   dafs  Mischungen  von  je   70  ccm    ^lo""^^^*  KBr +500  ccm 

^  Ostwald,  „GrundriiV',  S.  294. 
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norm.    KCl +  10   ccm    HNO3  +  32O  ccm    H3O   mit   je    100  ccm 
Q-norm.  AgNOj  gefällt  wurden,  und  zwar  erfolgte  die  Fällung  bei 

Versuch  Nr.  23:  bei  1®; 

Versuch  Nr.  24:  bei  18^      * 

Versuch  Nr.  25:  bei  37  V/. 
Nachdem  noch  2  Stunden  lang  bei  diesen  Temperaturen  gerührt 
rden  war,  wurden  die  Niederschläge  abfiltriert  und  analysiert.  Es 
{ab  Nr.  23:  68.947^  AgBr;  Nr.  24:  62.72^^  AgBr  und  Nr.  25: 
.31^0  AgBr.  Die  Temperatur  hat  demnach  einen  ziemlich  be- 
achtlichen Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages 
sgeübt,  für  das  Intervall  von  P  bis  18^  war  die  Änderung  pro 
ad  0.3667^  AgBr,  fiir  18«  bis  37  Va^  O-SSO^^,  im  Mittel  also 
>  Grad  0.373^0  oder  etwa  0.5  7o  ^^s  überhaupt  im  Niederschlage 
rhandenen  Bromsilbers.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Notwendigkeit, 
L  der  Ausführung  der  Versuche  auf  genügende  Konstanz  der 
mperatur  zu  achten.  Weiter  ist  aus  dem  Resultat  die  Lehre  zu 
hen,  dafs  man  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  arbeiten 
ifSy  möglichst  unter  Eiskühlung,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
dnere  Menge  Brom  in  einer  Ghloridlösung  durch  fraktionierte 
llung  mit  Silbernitrat  zu  bestimmen.  Die  bei  19  ±1**  ausgeführten 
Tsuche  gaben  die  folgenden  Resultate: 

(Siehe  Tabelle  II  auf  S.  90.) 
Zu  dieser  Tabelle  ist  zunächt  zu  bemerken,  dafs  die  vier  nicht 
t  fortlaufender  Nummer  versehenen  Versuche  einer  anderen, 
iheren  Versuchsreihe  entstammen,  für  welche  das  oben  erwähnte, 
t  etwas  Bromkalium  verunreinigte  Chlorkalium  zur  Anwendung 
langte.  Diese  Versuche  sind  deshalb  für  diese  Verunreinigung 
rrigiert  worden,  also  nicht  ganz  so  sicher,  wie  man  sieht,  ordnen 
i  sich  aber  doch  ganz  gut  der  Reihe  der  späteren,  korrekten  Ver« 
che  ein,  was  auch  für  die  weiterhin,  durch  Rechnung  noch  zu 
baltenden  Resultate  zutrifft  Beide  Reihen  bestätigen  und  ergänzen 
;h  demnach  in  glücklichster  Weise.  Weiter  ist  zu  bemerken,  dafs 
i  den  Versuchen  Nr.  1  bis  12  je  2  bis  27^  Stunden  lang  gerührt 
irde,  ehe  die  Niederschläge  abfittriert  wurden,  bei  den  Versuchen 
•.  13  bis  17  aber  je  7  Stunden  lang. 

Während  die  Einzelheiten  bezüglich  der  Analysen,  auf  welcher 
sh  die  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Zahlen  stützen,  einer  bald  fol- 
nden  Mitteilung  vorbehalten  bleiben,  mufs  hier  doch  kurz  ange- 

m  

ben  werden,  in  welchem  Zusammenhange  die  Zahlen  der  einzelnen 
3ihen  unter  einander  stehen. 
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Tabelle  IL 

Nr. 

1 

1  Im  Niederschlage 
Milli-Mole 

1 

In  der  Lösung 
Milli-Mole 

._ 

AgBr     j 

AgCl 

1         KBr 

1 

KCl 

1 

1 
0.064     ; 

9.84 

0.036 

1000 

2 

0.131     ' 

9.77 

0.069 

1000 

3 

0.207 

9.70 

0.093     ' 

1000 

4 

0.349     i 

9.55 

0.151 

1000 

5 

0.503 

9.40 

0.197 

1001 

6 

0.726 

9.18 

0.274 

1 

1001 

— 

1.18 

8.71 

0.48 

1001 

7 

1.44 

8.47 

i          0.56 

1002 

8 

2.14 

7.77 

0.86       j 

1002 

— 

3.25 

6.64 

1.41        , 

1003 

9 

3.49 

6.41 

1.51 

994 

10 

4.74       1 

5.17 

2.26 

995 

— 

5.59 

4.30 

3.07 

996 

11 

6.29 

3.61 

3.71 

996 

7.84 

2.06 

7.82 

998 

12 

8.60       1 

1.31 

11.40 

989 

13 

9.17 

0.736 

20.83 

979 

14 

9.52 

1 

0.382 

40.48       1 

960 

15 

9.75 

0.154 

90.25 

910 

16 

9.83       , 

0.072 

190.2 

810 

17 

9.87 

0.032     1 

390.1         ' 

610 

Die  Fällungen  wurden  stets  mit  100  ccm  ^l^^-norm.  Silbernitrat- 
lösung ausgeführt.  Wegen  der  Löslichkeit  des  Halogensilbers  in 
der  Halogenkaliumlösung  fielen  nun  jedoch  nicht  genau  10  Milli-Mole 
Halogensilber  aus,  sondern  weniger.  Bei  Versuch  Nr.  1  wog  das 
Halogensilber,  in  Chlorsilber  verwandelt,  1.4213  g;  bei  Versuch 
Nr.  2:  1.4187  g;  bei  Nr.  3:  1.4195  g  und  bei  Nr.  4:  1.4207  g,  im 
Mittel  1.4200  g,  das  sind  9.903  Milli-Mole.  Diese  Zahl  kehrt  als 
Summe  AgBr-f-AgCl  in  jeder  Versuchsreihe  wieder,  so  dafs  es 
genügte,  das  Verhältnis  AgBr:AgGl  durch  Behandlung  eines  ali- 
quoten Teiles  des  Niederschlages  mit  Chlor  zu  bestimmen.  Hier- 
durch wird  die  nicht  geringe  Mühe  der  Analysen  augenscheinlich 
sehr  verringert.  So  waren  denn  aus  der  Summe  AgBr-f-AgCU 
s=:  9.903  und  aus  dem  Verhältnis  AgBr:AgCl  die  Zahlen  üär  das 
Bromsilber  und  für  das  Chlorsilber  ennittelt,  die  aufserdem  ge- 
suchten Zahlen  für  das  in  Lösung  gebliebene  Bromkalium  und  Chlor- 
kalium sind  dann  einfach  dadurch   zu  erhalten,  dafs  man  von  den 
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eingemessenen  Mengen  Chlorid  und  Bromid  die  ausgefällten  in  Ab- 
zug bringt. 

Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  II   ergiebt   sich  nun  sofort   und 
ohne  jede  Rechnung  ein  sehr  wichtiges  Resultat.    Weiter  oben  war 
als  erste  Möglichkeit  die  aufgeführt,  dafs  der  aus  einer  gemischten 
Chlor-Brom-Ealiumlösung  durch  Silbemitrat  ausfallende  Niederschlag 
ein  mechanisches  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber  ist.    Die 
beiden  ersten  Spalten  der  Tabelle  II  zeigen  nun,  dafs  alle  Nieder- 
schläge  neben   Chlorsilber    auch    Bromsilber    enthalten.      Aus    der 
4.  Spalte  ist  weiter  zu  entnehmen,  dafs  die  mit  den  verschiedenen 
Niederschlägen  im  Gleichgewicht  stehenden  Lösungen  etwa  bis  zu 
Nr.  12  in  Bezug  auf  die  Konzentration  des  Chlorkaliums  gleich  sind, 
sie  müssten  demnach  nach  der  Phasenregel  auch  in  Bezug 
auf  das  gelöste  Bromkalium  unverändert  sein,  da  mechanische 
Gemenge  von  Bromsilber  und  Chlorsilber  unabhängig  vom  Mischung«;- 
verhältnis  als  (feste)  Körper  von  konstantem  Wirkungswert  konstante 
Zusammensetzung   mit   ihnen   im   Gleichgewicht   stehender   Phasen 
bedingen.^     Im  krassesten  Widerspruch  zu  dieser  Forderung  zeigt 
nun   aber  die   3.  Spalte,    dafs  die  Konzentration  des  Bromkaliums 
Vom  1.  bis  zum  12.  Versuche  um  etwa  das  200 fache  zunimmt,   es 
ist    also    gänzlich    ausgeschlossen,    dafs    die    gemischten 
XJalogensilberniederschläge     ein    mechanisches    Gemenge 
^ind.    Bromsilber  und  Chlorsilber  mischen  sich  vielmehr  vollständig 
in    allen  Verhältnissen  derart,    dafs  jede  Mischung  als  einheitliche 
X^hase   wirkt.     Ich   glaube    diese   Thatsacbe   noch   ganz  besonders 
V>etonen  zu  sollen^  da  Herr  K.  Specketeb  in  seiner  mir  freundlichst 
t^bersandten'  Dissertation^  auf  S.  46  zu  dem  genau  entgegengesetzten 
Schlüsse  kommt,  „dafs  sich  die  isomorphen  Mischungen  überhaupt 
Glicht  bilden,  oder  nur  in  geringem  Grade." 

Fassen  wir  nun  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  näher 
&ns   Auge,   so  finden    wir   alle   denkbaren  Verhältnisse,   indem  ein 
:^egelmäfsiger,  ganz  allmählicher  Übergang  von  fast  reinem  Chlor- 
Silber  zu  fast  reinem  Bromsilber  stattfindet,  während  sich  parallel 
^ueh  in  der  Lösung  das  Verhältnis  von  Bromkalium  zu  Chlorkalium 
au  Gunsten  des  ersteren  verschiebt.    Die  beiden  ersten  Spalten  der 
Tabelle  III  lassen  diese  Beziehungen  bequem  übersehen : 


*  Vergl.  noch  weiter  uuteu. 

*  Am  20.  Oktober  1808  lalso  nach  Abschhila  vorliegender  Abhandlung). 

*  Über  eine  quantitative  elektrolytische  Treunungsmethode  der  Halogene 
Chlor,  Brom  und  Jod. 


—     92     — 


Tabelle  UI. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Nr. 

AgBr 
AgCl 

KBr 
KCl 

AgBr     KBr 
AgCl  'KCl 

AgBr 
KBr 

1 

0.0065 

0.000036 

184 

1.81 

2 

0.0134 

0.000069 

194 

1.90 

3 

0.0213 

0.000093 

228 

2.20 

4 

0.0365 

0.000151 

241 

2.32 

5 

0.0535 

0.000197 

271 

2.55 

6 

0.0791 

0.000274 

289 

2.65 

— 

0.136 

0.000475 

286 

2.49 

7 

0.170 

0.000563 

301 

2.55 

8 

0.275 

0.000861 

320 

2.48 

■  — 

0.489 

0.00141 

348 

2.30 

9 

0.545 

0.00152 

360 

2.31 

10 

0.917 

0.00228 

403 

2.10 

— 

1.30 

0.00308 

42H 

1.83 

11 

1.74 

0.00372 

469 

1.70 

— 

3.81 

0.00784 

487 

1.00 

12 

6.58 

0.011.'> 

570 

0.75 

.    13 

12.45 

0.0213 

585 

14 

24.9 

0.0422 

591 

— 

15 

63.3 

0.0992 

638 

^m^m 

16 

136.6 

0.2348 

581 

17 

308.5 

0.6395 

482 



Während  also  das  Verhältnis  AgBr: AgCl  im  Niederschlag^^ 
von  0.0065  auf  308.5,  das  heifst  auf  den  47000  fachen  Betrag  an — 
wächst,  wächst  das  Verhältnis  KBr :  KCl  in  der  Lösung  von  0.00003^ 
auf  0.6395,  das  heifst  auf  den  18000 fachen  Betrag,  also  nur  etw 


Y3    so  stark.     Das  Verhältnis   der   Quotienten  -r%?fVp|    'S^st    di^- 

Spalte  3  der  Tabelle  III  leicht  übersehen:  das  Verhältnis  wird  in 
ganz  regelmäfsiger  Weise  langsam  gröfser,  während  sich  das 
Verhältnis   Br:Cl  im   Niederschlage   um   den    ungeheueren 

Br 


Cl 


im 


Betrag   von    1:47000    ändert,    zeigt    das   Verhältnis  ( 

Niederschlag! ;|w^   in  Lösungj    eine    relativ     ganz    aufser- 

ordentliche  Konstanz.  So  findet  z.  B.  bei  den  Versuchspaaren  1 
und  2,  3  und  4,  6  und  7  u.  s.  w.  im  Niederschlage  ein  Wachsen 
des  Verhältnisses  Br:Cl  um  etwa  lOO^o  statt,  während  die  ent- 
sprechenden Zahlen  der  Spalte  3  immer  nur  um  etwa  5^©  gröfser 
werden.     Es  besteht  demnach  eine  sehr  einfache   Gesetzmäfsigkeit 
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zwischen  der  Zusammensetzung  eines  gemischten  Chlor-Bromsilber- 
Niederschlages  und  der  Zusammensetzung  einer  gemischten  Ghlor- 
Bromkalium-Lösung,  mit  welcher  der  Niederschlag  im  Gleichgewicht 
steht. 

In  Bezug  auf  die  Zahlen  der  Spalte  3  in  Tabelle  III  ist  noch 
der  Umstand  auffallend,  dafs  die  beiden  letzten  Zahlen  nicht  mehr 
an  dem  regelmäfsigen,  langsamen  Wachsen  teilnehmen,  sondern 
wieder  kleiner  werden.  Hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  dafs  gerade 
diese  letzten  Zahlen  der  Spalte  —  ebenso  wie  die  ersten  —  relativ 
unsicher  sind,  wie  die  folgenden  Angaben  zeigen:  Das  der  Analyse 
unterworfene  Halogensilbergemisch  des  Versuches  Nr.  16  verlor  im 
Ohlorstrom  0.43395  g  an  Gewicht,  während  es  0.4371  g  verloren 
haben  würde,  wenn  es  reines  Bromsilber  gewesen  wäre.  Die  ganze 
Berechnung  des  Versuches  Nr.  16  basiert  also  auf  der  Gewichts- 
differenz von  0.0031  g,  so  dafs  eine  Unsicherheit  des  Gewichtes  von 
nur  0.0003  g  das  Resultat  schon  um  lO^o  beeinflufst.  Bei  Ver- 
such Nr.  17  beträgt  die  kritische  Differenz  gar  nur  0.0014  g,  so 
dafs  0.0003  g  schon  20^0  ^^s  Resultates  ausmachen.^  Ich  wage 
einstweilen  nicht  zu  entscheiden,  ob  das  schliefsliche  Kleinerwerden 
der  Zahlen  zu  Recht  besteht. 

Er  ist  nun  weiter  von  Interesse,  die  Konzentration  des  Brom- 
silbers im  Niederschlage  mit  der  Konzentration  des  Bromkaliums 
in  der  Lösung  zu  vergleichen.  Da  die  Summe  der  Moleküle  Brom- 
fiilber-f-Ghlorsilber  immer  konstant  ist,  so  ist  auch  die  molekulare 
Konzentration  AgBr:(AgBr-f-AgCl)  proportional  den  Molen  AgBr 
im  Niederschlage.  Da  weiter  die  Summe  Chlorkalium -f- Bromkalium 
in  Lösung  immer  nahe  dieselbe  ist,  so  ist  auch  das  molekulare 
Verhältnis  KBr:(KrBr+KCl)  in  der  Lösung  proportional  den  Molen 
KBr  in  Lösung.  Aber  auch  die  räumliche  Konzentration  des 
Bromsilbers  im  Niederschlage  ist  der  überhaupt  vorhandenen 
Bromsilbermenge  nahe  proportional,  weil  sich  das  Volumen  des 
Niederschlages  wegen  der  nahe  gleichen  Molekularvolumina  von 
Ohlor-  und  Bromsilber  nur  wenig  ändert.  Da  weiter  auch  das 
Volum  der  Lösung  bei  allen  Versuchen  das  nämliche  ist,  so  sind 
sowohl  die  molekularen  als  auch  die  räumlichen  Konzentrationen 
des  Bromsilbers  im  Niederschlage  und  des  Bromkaliums  in  der 
Lösung  proportional  den  überhaupt  vorhandenen  Mengen  Bromsilber 

'  Über  den  Grad  der  Zuverlässigkeit  der  Analysen  siehe  eine  folgende 
Mitteilung. 
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und  Bromkalium.  Die  Spalte  4  der  Tabelle  III  zeigt  das  Verhält- 
nis der  erwähnten  Konzentrationen.  Diese  Spalte  ist  aufserordcnt- 
lieh  interessant  Während  sich  von  Vorsuch  3  bis  10  die 
Konzentration  des  Broms  im  Niederschlage  etwa  verdrei- 
undzwanzigfacht,  ist  das  Verteilungsverhältnis  des  Broms 
zwischen  Niederschlag  und  wässeriger  Lösung  fast  absolut 
konstant!  Eine  weitere  Überlegung  macht  dieses  Resultat  noch 
interessanter. 

In  der  wässerigen  Lösung  haben  wir  Bromkalium  und  Chlor- 
kalium   gemischt.      Beide   Salze   haben   (nahe)   gleiche   lonisations- 
konstante.^     Nach   dem    Satze:    „zwei   binäre   Elektrolyte   gleicher 
lonisationskonstante  mit  einem   gemeinsamen  Ion  sind  in  gemein- 
samer Lösung  gleich  stark  ionisiert,"*  ist  also  das  Konzentrations- 
verhältnis   der  Brom-   und  Chlorionen   in    der  Lösung   gleich   dem 
Konzentrationsverhältnis  des  gesamten  Bromids  und  Chlorids  in  der 
Lösung.     Im   Konzentrationsverhältnis    der  Brom-   und   Chlorionen 
steht  nun  aber  augenscheinlich  auch  das  ionisierte  in  der  Lösung 
vorhandene  Brom-  und  Chlorsilber,  und  —  auf  Grund  des  soeber». 
citierten  Satzes  —  auch  das   gelöste,    nicht   ionisierte  Brom-   unci 
Chlorsilber;  folglich  gilt  für  die  Lösung 

undissoziicrtcs  AgBr_  gesamt  KBr 
undissoziicrtcs  AgCl     gesamt  KCl 
oder 

imdissoziiertes  AgHr_^  uudissoziiertes  AgBr+AgCl 

gesamt  KBr  gesamt  KBr+KCl 

Solange    nun   der  Niederschlag  nur   wenig  Bromsilber  enthält- 

also  wesentlich  aus  Chlorsilber  besteht,  wird  er  auch  nahe  dessei 

Löslichkeit  zeigen,^  so  dafs  für  diese  Fälle  der  Zähler  der  rechtei 
Seite  obiger  Gleichung  konstant  ist.  Aber  auch  der  Nenner  diese: 
Seite  ist  konstant,  folglich  ist  in  der  Lösung 

undissoziiertes  AgBr    „ 
gesamt  KBr        ~ 

Wie  aus  Spalte  4  der  Tabelle  TU  ersichtlich,  ist  nun  aber  aucÄ 

das  Verhältnis 

AgBr  des  Niederschlages 

gesamt  KBr 

'  Neknst,  „Theoretische  Chemie'*  (1.  Aufl.),  S.  301. 
*  Ebendaselbst  S.  40«. 

'  Eine  eingehende  Untersuchung  der  Löslichkeit  gemischter  Chlorbroin  — 
silbern iedcrschläge  ist  bereits  im  Gange. 
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die  entsprechendeDy  bromidarmen  Versuche  sehr  nahe  konstant, 

;lich  ist 

AgBr  im  Niederschlage 
AgBr  undissoziiert  in  Lösung 

r  nahe  unveränderlich,  d.  h.  das  Verteilungsverhältnis  des 
omsilbers  zwischen  Niederschlag  und  Lösung  ist  für  die 
lineren  Konzentrationen  sehr  nahe  konstant. 

Diese  Beziehungen  gestatten  nun,  der  oben  aufgeworfenen  Frage 
h  der  Natur  der  gemischten  Halogensilbemiederschläge  näher  zu 
;en.  Die  Annahme,  dafs  letztere  ein  mechanisches  Gemenge 
in,  ist  schon  als  unzulässig  nachgewiesen  worden.  Gegen  das 
-liegen  von  „Doppelsalzen"  spricht  die  kontinuierliche  Änderung 
ler  Zusammensetzung  von  Niederschlag  und  Lösung.  Eine  mecha- 
5he  Einhüllung  des  vom  ausfallenden  Bromsilber  mit  „niederge- 
enen"  Chlorsilbers  kann  nicht  vorliegen,  da  sich  das  Chlorsilber 
abträglich  bis  zum  nämlichen  Gleichgewichtszustande  in  das 
•msilber  einführen  läfst.  Auch  um  eine  an  4.  Stelle  in  Betracht 
ogene  Adsorptionserscheinung  kann  es  sich  nicht  handeln,  da  sich 
st  trotz  weitgehender  Änderung  der  äufseren  Bedingungen  nicht 
selben  Endzustände  herstellen  könnten,  andererseits  auch  der  im 
'laufe  der  Reihen  thatsächlich  erfolgende  Wechsel  der  Rollen 
sehen  adsorbierendem  und  adsorbiertem  Körper  unmöglich  wäre, 
bleiben  deshalb  nur  die  beiden  letzten  Möglichkeiten  bestehen: 
gemischten  Halogensilberniederschläge .  sind  entweder  isomorphe 
ichungen  oder  „feste  Lösungen". 

Da  nun  die  käsigen  Halogensilberfällungen  wohl  ganz  allgemein 
amorphe  Körper  gelten,  so  wäre  zunächst  die  Frage  aufzuwerfen, 
bei  solchen  überhaupt  von  isomorphen  Mischungen  die  Rede  sein 
ine,  oder  ob  diese  nur  bei  krystallisierten  Substanzen  möglich 
i.  Ich  für  meine  Person  trage  kein  Bedenken,  den  Begriif  der 
norphen  Mischung  auch  auf  nicht  krystallisierte  Gebilde  zu  über- 
gen,  indem  ich  diesen  Begriff  dahin  definiere,  dafs  eine  isomorphe 
;chung  dadurch  zu  stände  kommt,  dafs  die  nach  irgend  welchem 
jetz  angeordneten  Moleküle  einer  Substanz  Molekül  für  Molekül 
ch  die  Moleküle  einer  anderen  Substanz  in  ihren  Funktionen 
treten  werden.  Die  Lösungen,  einschliefslich  der  „festen*', 
stehen  im  Gegensatz  hierzu  dadurch,  dafs  sich  zwischen  die 
leküle    einer  Substanz   die  einer   anderen  einlagern,  sie  mehr 
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oder  weniger  yerdrängend,  ohne  sie  jedoch  Molekül  für  Molekül  zu 
ersetzen  und  ohne  ihre  Funktionen  im  System  zu  übernehmen.^ 

Hiemach  fasse  ich  trotz  des  amorphen  Zustandes  das  Halogen- 
silbergemisch als  isomorphe  Mischung  auf.  Will  man  für  dieses 
amorphe  Gemisch  die  Sätze  vom  Verteilungsgleichgewicht  gelten 
lassen,  so  kommt  man  zu  dem  Schlufs,  dafs  dem  Bromsilber  in  den 
festen  bromarmen  Niederschlägen  und  in  der  flüssigen  Phase  dieselbe 
Molekulargröfse  zukommt;  diese  Molekulargröfse  aber  ist  die  der 
einfachen  Formel  AgBr. 

Die  vorstehend  mitgeteilten  Thatsacben  sind  nun  augenschein- 
lich von  gröfster  Wichtigkeit  für  die  quantitative  Analyse  solcher 
Salzgemische  y  welche  neben  sehr  viel  Chlorid  nur  wenig  Bromid 
enthalten,  bei  welchen  man  deshalb,  nach  Fehlino,  das  Brom  erst 
durch  fraktionierte  Fällung  mit  Silbernitrat  anreichem  mufs.  Nach- 
dem die  Gesetzmäfsigkeit  der  fraktionierten  Fällung  so  weitgehend 
erkannt  ist,  ist  es  leicht,  das  zweckmäfsigste  Verfahren  für  die  Aus- 
führung der  Analyse  anzugeben.  Da  die  von  Fehuno  ohne  nähere 
Kenntnis  dieser  Gesetzmäfsigkeiten  gegebene  Vorschrift  noch  sehr 
verbesserungsfähig  ist,  so  werde  ich  in  einer  bald  nachfolgenden 
Arbeit  über  die  Analyse  gemischter  Chloride  und  Bromide  noch  des 
näheren  hierauf  eingehen,  und  hier  wird  man  auch  genaue  Angaben 
über  die  analytischen  Grundlagen  der  oben  mitgeteilten  Resultate 
finden. 

*  Ich  gedenke  hierauf  demnächst  näher  einzugehen. 
Breslau,  Chemisches  Universitätslaboriumy  im  September  1898. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1S98. 


Über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 

von  Eisen. 

Von 

F.  W.  Küster  und  A.  Thiel. 

Es  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  die  Bestimmung  von  Schwefel- 
aure  durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  bei  Gegenwart  irgend  be- 
Tächtlicher  Mengen  von  Eisen  in  der  Lösung  fehlerhaft,  meist  sehr 
ehlerhafb  ausfallt.  Zahlreiche  Forscher  hatten  schon  versucht,  Be- 
Lingungen  ausfindig  zu  machen,  bei  deren  Einhaltung  trotz  vor- 
landenen  Eisens  die  Gewinnung  reinen  Baryumsulfats  möglich  wäre, 
mmer  jedoch  waren  die  diesbezüglichen  Versuche  vergebens  gewesen, 
md  zuletzt  kamen  dann  P.  Jannasch  und  Th.  W.  Richabds^  auf 
Jrund  einer  nochmaligen,  sehr  eingehenden  und  systematischen 
fixperimentaluntersuchung  zu  dem  Schlufs:  „Unsere  Versuche  zeigen 
vohl  unzweideutig  und  klar  genug,  dafs  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Eisen  eine  sichere  Ermittelung  der  Schwefelsäure  durch 
einfache  Fällung  derselben  mit  Baryumchlorid  nicht  möglich  ist."* 
Diesen  Forschem  gebührt  denn  auch  das  Verdienst,  aufgeklärt  zu 
naben,  in  welcher  Form  das  „mitgerissene"  Eisen  in  das  Baryum- 
;ulfat  übergeht.  Da  diese  Form  Ferrisulfat  ist,  das  beim  Glühen 
les  Niederschlages  Schwefeltrioxyd  verliert,  so  war  auch  die  so  sehr 
Defremdliche  Thatsache  erklärt,  dafs  das  Gewicht  des  gefällten 
Baryumsulfats  trotz  des  mitgerissenen  Eisens  stets  zu  klein  ge- 
Tunden  wird. 

Im  Hinblick  auf  dieses  unwiderlegte  Resultat  Jannasch's  mufs 
öine  Anweisung  befremden,  welche  C.  Friedheim  in  seiner  „Quanti- 
tativen Analyse"  (1897)  bezüglich  der  Reinigung  des  mit  Eisen  ver- 


»  Joum,  pr.  Chem.  \2\  39,  321—334. 

-  1.  c.  S.  333. 
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unreinigten  Barynmsalfiettniederschlages  giebt.  ^  Der  nngetrocknete 
Niederschlag  ist  hiemach  auf  dem  Filter  zunächst  mit  Schwefel- 
ammonium zu  digerieren,  wodurch  das  Eisen  in  Schwefeleisen  über- 
gehen soll,  das  dann  nach  dem  Fortwaschen  des  Schwefelammoniums 
durch  verdünnte,  heifse  Salzsäure  entfernt  werden  soll.  Jannasch 
giebt  nun  aber  einmal  ausdrücklich  an,^  dafs  auf  diesem  Wege 
das  Auswaschen  des  Eisens  nicht  gelingt,  aber  selbst  wenn  es  ge- 
länge, wäre  damit  sichtlich  f&r  die  Schwefelsäurebestimmung  nicht 
nur  nichts  gewonnen ,  sondern  der  Fehler  wäre  im  Gegenteil  noch 
vergröfsert.  Denn  da  das  Eisen  als  Sulfat  im  Niederschlage  ent- 
halten ist,  so  würde  bei  der  Umwandlung  des  Sulfats  in  Sulfid  die 
fragliche  Menge  Schwefelsäure  in  Lösung  und  damit  für  die  Analyse 
verloren  gehen,  die  Salzsäure  nähme  dann  aber  auch  noch  das  Eisen 
fort',  der  Gesamtverlust  wäre  also  weit  gröfser,  als  ohne  jede 
„Reinigung'^  des  Niederschlages. 

Zunächst  haben  wir  uns  nun  zu  allem  überflufs  nochmals  über- 
zeugt, dafs  in  der  That  bei  der  Schwefelsäurebestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  auch  bei  aller  Vorsicht  falsche,  und  zwar  stets 
viel  zu  kleine  Resultate  erhalten  werden. 

1.  Versuchsreihe. 

Je  20  com  einer  verdünnten^  für  alle  Versuchsreihen  verwendeten 
Schwefelsäure  wurden,  noch  weiter  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit 
Salzsäure  angesäuert,  kochend  durch  langsames  Eintropfen  von  15  ccm 
einer  etwa  lO^/^jigen  Lösung  von  Baryumchlorid  gefällt  und  weiter 
ganz  nach  der  Vorschrift  von  !Fbb8Enius'  behandelt.  Vier  Versuche 
gaben*  in  guter  Übereinstimmung  0.7135,  0.7120,  0.7130  und 
0.7135  g,  im  Mittel  0.7130g  BaSO^.  Die  gröfste  Abweichung  vom 
Mittel  beträgt  nur  0,14  7^. 

2.  Versuchsreihe. 

Die  Versuche  dieser  Reihe  wurden  genau  so  ausgeführt^  wie  die 
der  vorigen  Reihe,  nur  wurden  der  Schwefelsäure  vor  der  Fällung 
noch  je  5  ccm  einer  5"/^  igen  Lösung  von  Eisenchlorid  zugegeben. 
Die   Lösungen    enthielten   so   etwa    2    Atome   Eisen   auf  3   Atome 

^  S.  189. 

•  1.  c.  S.  329. 

•  Quantitative  Analyse  1,  391  f. 

•  Siiintliclie  Aiialyüeu  —  über  100  an  der  Zahl  —  wurden  von  A.  Thiel 
ausgeführt. 
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Schwefel,  ein  Verhältnis,  wie  es  ähnlich  bei  der  so  wichtigen  Ana- 
lyse  der  Kiese  vorkommt.     Vier  Versuche   gaben   0.6540,    0.6690, 
0.6720    und   0.6576  g    durch   Eisenoxyd   sehr   stark    rot    gefärbtes 
Barynmsulfat,  im  Mittel  0.6632 g  Baryumsulfat,  also  um  0.0498  g 
oder  7^/^  zu   wenig!     Die  einzelnen  Versuche  bei  Gegenwart   von 
flisen  weichen  auch  unter  einander  sehr  stark  ab,  bis  zu  IVsVo  ^^^ 
Uffittel. 

Wir  machten  auch  noch  andere  Versuche  mit  gröfseren  und 
kleineren  Mengen  von  Eisenchlorid,  wobei  sich  ergab,  dafs  der 
fSisengehalt  der  Lösung  und  der  Gewichtsverlust  an  Baryumsulfat 
^nander  parallel  gehen;  wir  wollen  jedoch  hier  nicht  näher  auf 
diesen  noch  nicht  abgeschlossenen  Teil  unserer  Untersuchung  ein- 


Jannasch  hat  also  zuerst  die  eigentliche  Natur  der  Ver- 
^:inreinigung  des  Baryumsulfats  durch  Eisen  erkannt,  seine  Ent- 
cäeckung  hat  ihn  jedoch  nicht  auf  den  richtigen,  so  naheliegenden 
^NVeg  verwiesen,  der  zur  Vermeidung  der  Fehler  fähren  mufs. 

Es  darf  als  erwiesen  gelten,  dafs  das  Eisen  als  Ferrisulfat 

in  das  Barynmsulfat  eingeht.     Ferrisulfat  kann  sich  nun  aber  nur 

^äus  einer  Lösung  abscheiden,  die  Ferriionen  und  Schwefelsäureionen 

enthält,  seine  Abscheidung  aber  ist  unmöglich,  wenn  eine  oder  beide 

^dieser  lonenarten  aus  der  Lösung  entfernt  oder  doch  auf  eine  mini- 

nale  Konzentration  heruntergedrückt   werden.  Die  Schwefelsäureionen 

liönnen  wir  nun  natürlich  nicht  beseitigen,  da  es  sich  ja  gerade  um 

deren  Bestimmung  handelt.     Die  störenden  Ferriionen  aber  können 

leicht  entfernt  werden.   Das  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen:  ent- 

^weder  man  fällt  das  Eisen  in  irgend  einer  zweckmäfsigen  Form  aus 

der   Lösung   aus,   oder   aber   man   führt   es    in   ein   unschädliched 

komplexes  Ion  über. 

Das  erste,  näher  liegende  Mittel  ist  schon  versucht  und  empfohlen 
worden.  Man  hat  vorgeschlagen,  das  Eisen  zunächst  durch  Am- 
moniak als  Hydroxyd  abzuscheiden  und  die  Schwefelsäure  erst  im 
Filtrat  zu  fällen.  Das  Filtrieren  und  Auswaschen  des  gallertigen 
Eisenhydrozydes  ist  jedoch  umständlich  und  zeitraubend;  zudem  bat 
sich  ergeben,  dafs  der  Niederschlag  trotz  sorgfältigsten  Auswaschen» 
hartnäckig  Schwefelsäure  in  Gestalt  basischer  Sulfate  zurückhält,  so  dafs 
die  Fällung  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  noch  mehrmals  wiederholt 
werden  mufs.  Diese  mehrfach  wiederholten  Operationen  sind  natür- 
lich —  abgesehen  vom  Zeitverlust  —  unvermeidliche  Fehlerquellen, 
und  Jannasoh  verwirft  deshalb  mit  Recht  das  Verfahren,  da  trotz 
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wiederholter  Fällung  der  durchschnittliche  Schwefelsäure verlust  noch 
0.5 7o  beträgt.! 

Es  schien  uns  jedoch,  dals  die  Methode  der  Fällung  des  Eisens 
mit  Ammoniak  recht  gut  anwendbar  sein  könne,  wenn  man  das 
mühsame  und  schwierige  Abfiltrieren  und  Auswaschen  des  Eisen- 
hydroxyds  ganz  vermeidet.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  die 
Richtigkeit  unserer  Annahme. 

3.  Versuchsreihe. 

20  ccm  Schwefelsäure  und  5  ccm  Eisenchloridlösung  wurden  mit 
25  ccm  Wasser  verdünnt  und  in  der  Kälte  mit  20  ccm  —  d.  i.  ein 
Uberschufs  —  Ammoniak  (1  Vol.  konzentriert +9  Vol.  Wasser)  versetzt. 
Darauf  wurde  unter  Umrühren  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und, 
ohne  Rücksicht  auf  den  Eisenhydroxydniedcrschlag,  wie  oben  mit 
ßaryumchlorid  gefällt.  Dann  wurden  8  ccm  Salzsäure  von  etwa 
10  7o  hinzugegeben  und  die  mäfsig  saure  Lösung  2  Stunden  lang  in 
niäfsiger  Wärme  mit  dem  Baryumsulfadniederschlage  in  Berührung 
gelassen.  Nachdem  sich  die  Lösung  weiter  während  einer  halben 
Stunde  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  hatte,  wurde  durch  ein 
Filter  abgegossen.  Der  im  Becherglase  verbliebene  Rückstand  wurde 
kalt  mit  2  ccm  Salzsäure  und  dann  mit  30  ccm  siedendem  Wasser 
übergössen.  Nach  einhalbstündigem  Digerieren  wurde  die  Flüssig- 
heit abgegossen,  und  das  Dekantieren  mit  Salzsäure  und  Wasser 
nochmals  wiederholt.  Dann  wurde  der  Niederschlag  nach  B^esenius 
noch  dreimal  mit  kochendem  Wasser  dekantiert,  auf  dem  Filter 
ausgewaschen  und  gewogen.  Das  Baryumsulfat  war  tadellos  weifs, 
also  eisenfrei,  und  vier  Versuche  ergaben  0.7133,  0.7109,  0.7115 
und  0.7142  g,  im  Mittel  also  0.7125  g  Baryumsulfat,  das  sind  nur 
0.0005  g  oder  0.07^0  weniger,  als  bei  der  Fällung  der  reinen 
Schwefelsäure.  Man  erhält  demnach  ohne  jede  zeitraubende 
Filtration  durchaus  richtige  Werte,  wenn  man  zum 
Zweck  der  Schwefelsäurebestimmung  vorhandenes  Eisen 
zunächst  mit  Ammoniak  als  Eisenhydroxyd  ausfällt,  dann 
die  Lösung  ohne  Rücksicht  auf  den  vorhandenen  Nieder- 
schlag mit  der  erforderlichen  Menge  Baryumchlorid  ver- 
setzt und  nachträglich  das  Eisenhydroxyd  wieder  durch 
Salzsäure  auflöst.  Die  kleinen,  im  Eisenhydroxyd  eingeschlossen 
gewesenen  Mengen  von  Schwefelsäure  setzen  sich  dann  augenschein- 

'  Joum.  pr,  Chem.  [2]  89,  333. 
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lieh   nachträglich    in   Barynmsulfat    um,    ohne    dafs    nachweisbare 
Mengen  von  Eisensnlfat  mit  eingeschlossen  werden. 

Wenn   nun   so  auch  schon  ein  sicheres  und  dabei  höchst  ein- 
faches Verfahren  gefunden   war,    Schwefelsäure   trotz   vorhandenen 
Eisens   sicher   zu   bestimmen,    so   war   doch  noch  der  zweite,  von 
der   Theorie   zur   Verhinderung   des   Mitausfallens   von   Eisensulfat 
angezeigte  Weg  auf  seine  Gangbarkeit  hin  zu  prüfen.    Wie  bereits 
oben    angegeben,    kommt   dieser  Weg   darauf  hinaus,    die   in   der 
Xiösung   vorhandenen   Ferriionen   dadurch   zu   entfernen,    dafs   das 
[Eisen   zum  Bestandteil  komplexer  Ionen  gemacht  wird.     Letzteres 
geschieht  z.  B.  durch  Zusatz  von  Oxalaten,  wie  aus  der  Unfällbar- 
Iceit  des  Eisens  mit  Ammoniak  aus  mit  Oxalaten  versetzten  Lösuugen 
liervorgeht     Dafs  dieser  Weg  iu  der  That  zum  Ziel  führt,  zeigt  die 

±blgende 

4.  Versuchsreihe. 

Ein  Gemisch   von  20ccm   der  früher  benutzten  Schwefelsäure, 
5ccm   Eäsenchlorid,    15ccm   Wasser  und   25ccm   kalt  gesättigten 
^etwa    4  7o)    Ammoniumoxalats    wurde    kochendheifs    mit    15  com 
Saryumchlorid  gefällt  und  dann  mit  15ccm  Salzsäure  versetzt.    Der 
Niederschlag  wurde  genau  so  behandelt,  wie  es  bei  der  vorstehenden 
Versuchsreihe   mit   vorhergehender   Fällung    durch   Ammoniak   be- 
schrieben ist,  also   noch  2  Stunden  lang  in  der  Wärme  digeriert, 
^/,  Stunde  lang  abgekühlt  (zur  vollständigen  Abscheidung  des  wenigen, 
in  der  heifsen,   sauren  Flüssigkeit  gelösten  BaryumsulfiBtts)  u.  s.  w. 
Der  geglühte  Niederschlag  war  fast    rein  weifs    und   wog   bei  zwei 
Versuchen  0.7115  und  0.7129g,  im  Mittel  also  0.7122g  Barynm- 
sulfat,  das  heifst  nur   0.0008  oder  0.11 7o  weniger,   als   bei  der 
Fällung  der  eisenfreien  Schwefelsäure.  Als  Bestandteil  komplexer 
Ionen  in  einer  Lösung  vorhandenes  Eisen  geht  also  nicht 
in     ausfallendes    Barynmsulfat    über.      Es    ist    somit    ein 
zweites,   höchst   einfaches  Verfahren  gefunden,   Schwefel- 
säure trotz  grofser  Mengen  mitgelösten  Eisens  quantitativ 
und   rein    als   Baryumsulfat   aus   Lösungen    abzuscheiden. 
Diesen  Erfolg,  den  zu  erringen  schon  so  viele  Fachgenossen  so  oft 
vergeblich  versucht  haben,  verdanken  wir  mühelos  einzig  und  allein 
uut-er  Benutzung  des  jANNASOH'schen  Resultates  der  Anwendung  der 
loneniheorieaufdas  fragliche  Problem.  Diese  Theorie  hat,  wie  nament- 
lich OsTWALD  bereits  vor  Jahren  in  seinem  grundlegenden  Buche  ge- 
zeigt hat,  sich  schon  auf  unzählige ,  bis  dahin  ungelöste  Probleme  der 
analytischen  Chemie  mit  bestem  EIrfolge  anwenden  lassen,  überall  hat  sie 


r 
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klärend  und  befruchtend  gewirkt,  sie  erst  hat  die  analytische  Chemie  zu 
einer  wahren  Wissenschaft  erhoben.  Es  ist  deshalb  zu  bedauern  und  gar 
nicht  zu  verstehen,  dafs  die  Mehrzahl  unserer  Analytiker  es  immer 
noch  für  überflüssig  hält,  sich  auch  nur  oberflächlich  mit  dieser 
Theorie  und  ihren  Lehren  bekannt  zu  machen.  Noch  unlängst  muTste 
sich  der  eine  von  uns  zu  seinem  grofsen  Bedauern  davon  überzeugen, 
dafs  auf  der  Mehrzahl  unserer  Universitäten  dem  chemischen  Nach- 
wuchs keine  Gelegenheit  oder  auch  nur  Anregung  gegeben  wird,  die 
analytische  Chemie  vom  Gesichtspunkte  dieser  Liehren  aus  kennen 
zu  lernen.  Leider  berechtigt  auch  nichts  zu  der  Annahme,  dafs 
hierin  in  absehbarer  Zeit  Wandel  geschaffen  werde  —  anorganische 
und  analytische  Chemie  werden  noch  lange  die  unvertretenen  Stief- 
kinder unseres  chemischen  Unterrichts  bleiben.  — 

Auch  in  das  Molekül  der  Weinsäure  tritt  Eisen  unter  Bildung 
komplexer  Ionen  ein.  Es  wurde  deshalb  noch  eine  Versuchsreihe 
durchgearbeitet,  welche  sich  von  der  vorhergehenden  nur  dadurch 
unterscheidet,  dafs  das  Oxalat  durch  Tartrat  ersetzt  wurde. 

5.  Versuchsreihe. 

20ccm  der  Schwefelsäure  wurden  mit  5ccm  Eisenchlorid,  20c«m 
Wasser,  6ccm  konz.  Ammoniumtartratlösung  (von  38  7o)  ^"^  löccm 
Ammoniak  versetzt,  wodurch  eine  ganz  klare,  rein  gelbe,  alkalische 
Lösung  entsteht  Man  fällt  diese  siedendheifs  mit  löccm  Baryum- 
chlorid,  säuert  mit  20  ccm  Salzsäure  an,  digeriert  in  mäfsiger  Wärme 
4  Stunden  laug,  läfst  ^2  Stunde  laug  erkalten,  giefst  ab,  setzt  noch- 
mals 5  ccm  Salzsäure  und  80  ccm  siedendes  Wasser  zu,  digeriert 
1  Stunde  lang  in  der  Wärme,  läfst  erkalten,  giefst  ab,  behandelt 
so  noch  einmal  mit  2  ccm  Säure  und  20  ccm  siedendem  Wasser  und 
dekantiert  dann  noch  5  mal  mit  je  20  ccm  siedendem  Wasser 
allein.  Das  Baryumsulfat  ist  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  zu- 
weilen von  abgeschiedener  Kohle  etwas  grau,  durch  nochmaliges 
Glühen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  wird  es  dann  hell  lachs- 
farben, ist  also  schwach  eisenhaltig,  aber  doch  so  wenig,  dafs  die 
erhaltenen  Resultate  richtig  sind.  Vier  Versuche  ergaben  nämlich 
0.7144,  0.7117,  0.7116  und  0.7148g,  im  Mittel  also  genau  richtig 
0.7180  g  Baryumsulfat.  Also  auch  hier  hat  das  als  Bestandteil 
komplexer  Ionen  vorhandene  Eisen  die  genügend  reine  und  quan- 
titative Abscheidung  der  gelösten  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat 
nicht  verhindert.  Dafs  doch  eine  unschädlich  kleine  Menge  des 
Eisens  in  den  Niederschlag  mit  übergeht,  liegt  vielleicht  z.  B.  daran. 
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dafs  in  der  Tartratlösung  die  Konzentration  der  Ferriionen  doch 
noch  nicht  auf  das  erforderliche  Mindestmafs  zurückgedrängt  ist 
Man  wird  dieses  Verfahren  mit  Weinsäure,  das  nur  als  weiterer 
Beweis  füi*  die  Unschädlichkeit  des  als  Bestandteil  komplexer  Ionen 
vorhandenen  Eisens  hier  angeführt  wurde,  überhaupt  nicht  anwenden, 
da  es  zu  umständlich  und  auch  nicht  ganz  so  sicher  ist,  als  die 
anderen  Methoden;  denn  die  Resultate  weichen  hier  bis  zu  0.20 7o 
vom  richtigen  Wert  ab. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  dem  Eisen  auch  durch 
Kinf&hrung  in  andere  Molekularkomplexe  die  Möglichkeit  genommen 
wird,  die  Schwefelsäurebestimmung  dadurch  unmöglich  zu  machen, 
dafs  es  sich  dem  Baryumsulfat  als  Ferrisulfat  beimischt. 

Breslau,  Chem.  Institut  der  Universität^  im  Oktober  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  November  189b. 


Über  Silberdisulfld. 

Von 

A.  Hantzsch. 

Gelegentlich  eiuer  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeit  über  die 
Veränderungen  von  Salzlösungen  durch  Nichtelektrolyte  habe  ich 
eine  Beobachtung  gemacht,  der  zufolge  das  bisher  noch  nicht  be- 
kannte Silberdisulfld  leicht  erhältlich  ist,  welches  somit  dem  ebenfalls 
erst  kürzlich  entdeckten  Silberdioxyd  ^  entspricht.  Silbernitrat  löst 
sich  bekanntlich  nach  Werneb  sehr  leicht  und  reichlich  in  Nitrilen 
auf.  Versetzt  man  eine  solche  Lösung  von  Silbemitrat  in  Benzo- 
nitril  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  so 
scheidet  sich  allmählich  ein  rotbraunes  Pulver  ab;  aus  sehr  konz. 
Silberlösungen  fallt  allerdings  zuerst  festes  Silbemitrat  aus,  das  aber 
durch  Zusatz  von  mehr  Benzonitril  wieder  gelöst,  oder  auch  bei 
späterer  Reinigung  des  Disulfids  durch  Auswaschen  mit  Benzonitril 
leicht  entfernt  werden  kann.  Nach  J^, — 248t1indigem  Stehen  im  ver- 
schlossenen Kolben  wird  die  erwähil'^^*^*®^»  fe  mit  Benzonitril  und 
Schwefelkohlenstoff,  dann  mit  Alkog^^^^SSS*^*^?  gewaschen,  jedoch 
möglichst  rasch  und  bei  möglicLsten^urtabschlufs,  und  ebenso  rasch 
auf  Thonplatten  im  Exsiccator  getrocknet.  Der  Niederschlag  ist  als- 
dann fast  reines  Silberdisulfid,  AggS^. 

Analyse. 

Für  Ag,S,  berechnet:    Ag  =11.1  ^1^  S  =22.9<>/o 

gefunden:     Ag  =76.8  „  S   =22.6  „ 

Der  geringe  Fehlbetrag  beim  Silber  wie  beim  Schwefel  ist  auf 
Oxydation,  d.  i.  auf  Bildung  von  Spuren  von  Silbersulfat  zurück- 
zuführen; das  lockere  Pulver  des  Silberdisulfids  oxydiert  sich  näm- 
lich im  feuchten  Zustande  so  rasch,  dafs  schon  beim  Schütteln  mit 
Wasser   in   letzterem   Silber   und    Schwefelsäure   nachzuweisen   ist. 

*  Jiec.  trav.  chim.  17,  129—176. 
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>eshalb  ergaben  auch  verschiedene  Analysen  von  Präparaten,  die 
lit  Wasser  oder  auch  nur  einige  Zeit  mit  feuchter  Luft  in  Be- 
[ihrung  gekommen  waren,  erheblich  niedrigere  Zahlen. 

Silberdisulfid  bildet  ein  sammetbraunes ,  auch  unter  dem 
[ikroskop  völlig  amorphes  Pulver,  das  sich  am  Lichte  oberflächlich 
::h^ärzt;  es  ist  unlöslich  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln;  durch 
chwefeikohlenstoff  ist  kein  Schwefel  extrahierbar.  Beim  Erhitzen 
Q  Probierröhrchen  schmilzt  es  unter  Blasenwerfen  zu  einer  roten 
lüssigkeit,  um  hierauf  unter  Sublimation  von  Schwefel  und  Ent- 
ickelung  von  Schwefeldioxyd  endlich  metallisches  Silber  zurückzu- 
tssen.  Doch  liegt  der  Schmelz-  resp.  Zersetzungspunkt  so  hoch, 
afs  er  in  den  üblichen  Flüssigkeiten  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
on  verdünnter  Salzsäure  wird  Silberdisulfid  unter  Entwicklung  von 
chwefelwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Chlorsilber  und  Schwefel  ver- 
handelt, von  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst. 

Für  die  Bildung  des  Silberdisulfids  ist  es  bemerkenswert,  dafs 
5  nur  aus  einer  Benzonitriljösung  von  Silbernitrat  erhalten  werden 
onnte. 

Unter  allen  anderen  Umständen  entsteht  nur  schwarzes  Silber- 
aonosulfid,  namentlich  auch  sogar  schon  dann,  wenn  man  die 
^ösung  von  Silbernitrat  in  Benzonitril  durch  eine  Lösung  dieses 
{alzes  in  Pyridin  ersetzt.  Auch  Jodsilber  in  Pyridinlösung  ver- 
lält  sich  analog. 

Andere  Schwermetallsalze  ergaben  in  indiflferenten  Lösungsmitteln 
ebenfalls  keine  abnormen  Sulfide. 

Gelegentlich  sei  noch  bemerkt,  dafs  aus  einer  Lösung  von 
Silbernitrat  in  Benzonitril  durch  Ammoniak  das  bereits  bekannte 
3ilberdiamminnitrat  Ag(NH3),N03  gefallt  wird. 

Berechnet:  Gefanden: 

Ag      =54.0«/o  53.9  «/o 

NHj  =15.0  „  15.2  „ 

Für  die  Ausführung  obiger  Versuche  statte  ich  Herrn 
Dr.  A.  Sauer  meinen  besten  Dank  ab. 

Würxburg,  den  18.  Oktober  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  lb'.)b. 


Bemerkung 
Über  Strukturisomerie  bei  anorganischen  Verbindungen. 

Von 

A.  Hantzsch. 

In  einem  der  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift^  hat  Hr.  Sabanejeff 
eine  verdienstvolle  Arbeit  über  ,,Straktarisomerie  bei  anorganischen 
Verbindungen"  veröffentlicht.  Gewifsermafsen  als  Ausgangspunkt 
für  dieses  Thema  scheint  er  zwei  von  ihm  ausfiihrlich  citierte  Sätze 
aus  meiner  Arbeit  „über  die  Isomerie  der  Verbindungen  N^OgH^" 
genommen  zu  haben,  wonach  „die  Existenz  von  scharf  gesonderten 
Isomerien  von  verschiedener  Atomverkettung  bei  anorganischen 
Molekülen  noch  niemals  sicher  nachgewiesen  worden  ist"  und  wo- 
nach wahrscheinlich  „die  Strukturisomerie  nur  eine  spezielle,  gerade 
für  die  Kohlenstoffverbindungen  typische  Art  der  Isomerie  sei, 
während  die  Stereoisomerie  die  für  die  Verbindungen  der  übrigen 
Elemente  normale  und  deshalb  allgemeinere  Art  der  Isomerie  dar- 
stellen werde." 

Nach  Hm.  Sabanejbfp  ist  nun  dieser  Zweifel  durch  die  ihm 
gelungene  Darstellung  gut  definierter  strukturisomerer  Ammonium- 
Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze  (z.  B.  von  saurem  Ammonium- 
phosphit  und  Hydroxylaminhypophosphit)  beseitigt,  und  nach  seinen 
eigenen  Worten  die  Frage  auf  so  einfachem  Wege  gelöst  worden, 
dals  man  sich  nur  wundern  müfse,  dafs  sie  bis  jetzt  unausgearbeitet 
geblieben  sei. 

Allein  die  Frage  nach  der  Existenz  anorganischer  Struktur- 
isomerie hatte  überhaupt  eine  etwas  andere  Bedeutung,  und  ist  in 
dem  Sinne,  in  dem  ich  sie  aufgefafst  hatte,  auch  jetzt  noch  nicht 
gelöst.  Wohl  aber  habe  ich  durch  eine  ungenaue  Fassung  obiger 
Sätze  zu  einem  Mifsverständnisse  Anlafs  gegeben,  und  möchte  des- 
halb unter  Berichtigung  meiner  Definition  den  Thatbestand  fest- 
stellen. 

^  Z.  atwry,  Chem,  17,  480-493. 
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In  dem  ersten  meiner  oben  citierten  Sätze  sollten  unter  den 
„anorganischen  Molekülen*'  mit  noch  nicht  sicher  nachgewiesener 
Strokturisomerie  verstanden  werden:  anorganische  Nichtelektrolyte 
einerseits,  oder  anorganische  Ionen  andererseits;  es  sollte  also  gesagt 
sein:  Strukturisomerie  ist  bei  anorganischen  Nichtelektrolyten  oder 
(falls  Elektrolyte  vorliegen)  bei  anorganischen  Ionen  bisher  noch 
nicht  sicher  nachgewiesen  (im  Gegensatz  zur  nachgewiesenen  Stereo- 
isomerie).  Denn  gerade  fttr  diese  Fälle  würden  die  Verbindungen 
NjOgH,  die  einzige  Ausnahme  bilden,  wenn  nach  Thiele  das  sog. 
Nitramid  ein  Stmkturisomeres  der  untersalpetrigen  Säure  wäre. 

Dagegen  ist  Strukturisomerie  bei  gewissen  anorganischen 
Elektrolyten,  nämlich  bei  komplexen  Salzen  schon  längst 
nachgewiesen;  es  giebt  sogar  zahlreiche  Salze  (aufser  und  vor  den 
▼on  Sabanejeff  dargestellten),  in  denen  Anionen  und  E^tionen  der- 
artig verschieden  sind,  dafs  sich  durch  deren  Addition  die  gleiche 
Atomzahl,  also  Strukturisomerie  bei  nicht  dissoziierten  Elektrolyten 
ergiebt  Ja  es  ist  sogar  bereits  Strukturisomerie  zwischen  anorga- 
nischen Nichtelektrolyten  und  anorganischen  Elektrolyten   bekannt. 

Als  Beispiel  für  letzteren  Fall  sei  angef&hrt: 

SO.NA  =    1.  S0,<  2.  (SONH)(NH,) » 

Sulfamid  Sulfimid- Ammonium 

( Nicht-Elektrolyt).  (Elektrolyt). 

Als  Beispiele  für  den  ersteren  Fall,  deren  Zusammenstellung  ich 
Werner  verdanke,  dienen  folgende: 

Pt(NH,)4.ZiiCl4«  und  ZnCNH.X.PtCl^.« 
Pt(NH,),.CuCl,  *  und  Cu(NHs),.PtCl4.« 

^*(NHJ  •^*^** '  "°^  Pt(NH,)4.PtCle.'^ 
Co(NH,)..Co(NO,)e  und  Cog?^«J*.Co}55g^^^^^ 
Co(NH,)«.[Cogg«y^  und  [CojJJSä],-Co(NO,Je.  * 

Noch  weitere  zahlreiche  Beispiele  hat  Werner  ebenfalls  in 
dieser  Zeitschrift^  zusammengestellt. 


^  W.  Tbaübb,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  607. 

•  BuoMTON,  BulL  Soc.  Ckim.  5,  213. 

'  Thomson,  B^.  deutsch,  ehem.  Oes.  2,  668. 
^  MiLLON  und  CoMAiLLE,  Compt.  rend.  57,  822. 

•  CossA,  OtKMr.  Chim.  17,  1  und  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1887,  462  Rff. 

•  S.  M.  J5BGEN8EN,  Z.  anorg.  Chetn.  5,  175. 
'  A.  Werner,  Z.  anorg.  Ghem.  15,  145. 
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Genau  in  dieselbe  Gruppe  von  isomeren  anorganischen  Salzen 
gehören  aber  auch  die  von  Sabanbjbef  dargestellten  Verbindungen, 
wie  z.  B. 

NH^-H^PO.  und   Nq|j^PO,. 

N,H..S04      und   Nq|^.SO,.NH,  u.  s.  w. 

Das  gewifs  anzuerkennende  Verdienst  Sabanejeff's  liegt  also  nur 
darin,  dafs  diese  Isomerie  nunmehr  auch  bei  sehr  einfachen  „komplexen 
Salzen"  von  ihm  nachgewiesen  worden  ist.  Nur  ist  der  Beweis  fiir 
diese  Art  von  Isomerie  nicht  erst  von  ihm,  sondern  schon  lange 
vorher  geliefert  worden. 

Wie  man  sieht,  kommt  in  diesen  Fällen  die  Isomerie  dadurch 
zu  Stande,  dafs  Goordinationsstellen  komplexer  Ionen  durch  ver- 
schiedene, an  sich  bekannte  Gruppen  von  einfacher  Struktur,  und 
ohne  Änderung  dieser  Struktur,  besetzt,  bezw.  ausgewechselt  werden. 
Man  könnte  daher  diese  bekannten  anorganischen  Isomerien  nach 
Webneb  wohl  auch  als  Goordinationsisomerien  bezeichnen  — 
und  damit  die  Bezeichnung  „anorganische  Strukturisomerie"  für  die 
Isomerie  zwischen  Nichtelektrolyten  einerseits  und  zwischen  Ionen 
andererseits  reservieren,  welche  nach  wie  vor  noch  nicht  sicher 
nachgewiesen  ist. 

Würxburg,  den  18.  Okiober  1898. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  1898. 


Zur  Konstitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen. 

Von 
S.    M.   JöBGENSBN. 

XL  Mitteilung. 

Naclidein  Wernes  in  seiner  Abhandlung  von  den  Triammin-  und 
Diamminobaltsalzen^  diejenigen  Isomerien  aufgegeben  hat,  die  darauf 
t)eruhen  so.  *.  -i,  dafs  die  elektroiiegativen  Ionen  in  verschiedenen  Haupt- 
Sichnitten  seines  Oktaeders  lä^en,  und  nachdem  ich  die  Annahme  aufge- 
geben habe,  dafs  in  meiner  viergliederigen  Ammoniakgruppe  Wasser 
xiicht  statt  Ammoniak  eintreten  könne, ^  wie  ich  auch  vor  der  Hand 
keinen  zwingenden  Grund  habe,  in  dem  trivalenten  Kobaltsatome  ver- 
5schiedenartige   Valenzen   anzunehmen,^   hat   es  keine  Schwierigkeit 
■nehr,  die  zwei  Theorien  zu  vergleichen  und  sich  eine  Vorstellung  der 
zwei   verschiedenen  Auflfassungen  zu  bilden.     Obwohl  es  eine  ganz 
min  wesentliche   Änderung    ist,    ist    der    Vergleich    doch    erleichtert 
"forden  dadurch,  dafs  Werner  sich  jetzt,  statt  eines  Oktaeders,  mit 
^nem  Quadrat   und    einer   darauf  senkrechten   Axe   begnügt.     Die 
-4  Atome  oder  Atomgruppen  (NEg^OHg),  welche  Werner  sich  in  den 
-4  Ecken  des  Quadrates  liegend  denkt,   entsprechen  nämlich  genau 
xneiner  viergliederigen  Ammoniakgruppe,  in  welcher  jetzt,  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen,  ein  oder  zwei  NHg  durch  OH3  ersetzt  werden 
können.    Diejenigen  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  sich  Werner 
an  den  Endpunkten  der  senkrechten  Axe  liegend  denkt,  entsprechen 
denjenigen,  welche  ich  an  das  Metallatom  gebunden  annehme.    Die 
Formeln  Werner's    können    somit   geradeaus   in  die  meinigen  um- 
geschrieben   werden    und    umgekehrt.     Um    ein   paar  Beispiele  von 


*  Z,  anorg,  Oiem.  15,  143. 

«  Ebendaselbst  11,  448  unten  und  14,  417—418. 

*  Ebendaselbst  14,  410. 

Z.  anorg.  Cham.  XIX.  8 
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Webneb's  neuesten  Untersuchungen  ^  zu  nehmen,  wird  die  (übrigens 
noch  unsichere)  Isomerie,  welche  Webneb  so  formuliert  (a  =  NH,, 
h  =  OH,): 

Cl  \  Cl 


.Cl  .Cl 

Co.a.h.a.h.Cl  und    Co.a,.li,.Cl 
.Cl  .Cl 

werden. 

Ebenfalls  können  folgende  WEBNEB'sche  Formeln: 

Cl 


a 


r 


in  meiner  Theorie  einfach  übersetzt  werden  als: 

.Cl  Cl  .Cl 

.OH,-.^^*  .NH,-.^^*  .NH,-_^^^* 

Nur  wenn  Webneb  ein  elektronegatives  Radikal  in  eine  der 
Ecken  seines  Quadrats  (also  als  Nicht-Ion)  einführt,  werden  solche 
Verbindungen  nicht  in  meiner  Theorie  Platz  finden  können.  Solche 
Fälle  sind  doch  sehr  selten,  und  in  keinem  derselben  kann  Webneb 
seine  Formulierung  beweisen.     Sie  sind  die  folgenden: 

1.  Die  mit  den  Ammoniakpraseosalzen  isomeren  Ammoniak- 
violeosalze.  Dafs  es  nicht  auch  nur  ein  einziges  Argument  für  die 
Annahme  von  Ammoniak violeosalzen  giebt,  habe  ich  vor  kurzem' 
so  ausführlich  dargethan,  dafs  es  unnötig  scheint,  hier  darauf  zurück- 
zukommen. Alles  deutet  darauf  hin,  dafs  diese  Isomerie  nur  unter 
den  Äthylendiaminkobaltsalzen  und  ähnlichen  Verbindungen  vorkommt. 
Dafs  Webneb  jetzt  ^  die  Chloroaquotetramminsalze  zu  den  Violeo- 
salzen   hinzurechnet,    während   er   sie  früher*   als    zur  Praseoreihe 

'  Z.  afiorg.  Chem.  15,  149  und  152. 
'^  Ebendaselbst  14,  406  f. 
'  Ebendaselbst  15,  148. 
^  Ebendaselbst  8,  183. 
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gehörend  betrachtete,  macht  nicht  diese  Isomerie  wahrscheinlicher. 
Die  einzige  Isomerie,  welche  man  wirl^lich  kennt,  und  auf  welcher 
Wsbneb's  Annahme  von  Ammoniakvioleosalzen  ausschliefslich  ruht, 
ist  die  zwischen  Üroceo-  und  Flavosalzen.  Aber  erstens  sind  diese 
3alpetrigsauren  Salze,  deren  Isomerie  ganz  leicht  u.  a.  durch  den 
Dnterschied  zwischen  Nitriten  und  Nitroverbindungen  verstanden 
werden  kann,  dann  aber  ist  der  wesentlichste  Unterschied  der  zwei 
Salzreihen,  nämlich  ihr  Verhalten  gegen  Säuren,  von  der  Art,  dafs 
er  ausdrücklich  anzeigt,  dafs  die  Isomerie  in  einer  Verschiedenheit 
der  Nitrogruppen  liegt,  während  gar  nichts  darauf  hindeutet,  dafs 
die  Ammouiakgruppen  der  zwei  Reihen  auf  verschiedene  Weise 
gebunden  sein  sollten. 

2.  Während  Wernee's  Formel  f&r  Dichrochlorid: 

Cl 
a     I  a 


T 


ganz  der  meinigen: 

.a 

Co.a.a.a.h.Cl 
.Cl 

entspricht,   nimmt   er^   für   eine  isomere  Verbindung,   deren  Indi- 
vidualität jedoch  noch  unsicher  ist,  die  Formel: 

Cl 


a 


a 


a  .     Cl 

h 


an.     Sie  ist  übrigens  gar  nicht  so  untersucht,  dafs  sich  überhaupt 

etwas  über  ihre  Konstitution  sagen  läfst.    Man  weifs  sogar  nicht, 

ob  sie  vielleicht  nur  ein  elektronegatives  Ion  enthält.    Es  wäre  wohl 

.Cl 
möglich,   dafs  sie  Co.a.a.a.Cl   wäre;    aber  selbst  wenn  es  sich  bei 

.OHg.Cl 

genauerer  Untersuchung  zeigen  sollte,    dafs  in  derselben  2  Chlor- 
atome an  Kobalt  gebunden  sind,  würde  die  Isomerie  auch  nach  der 

.Cl 
älteren  Theorie  sehr  wohl  erklärbar  sein,  indem  das  Salz  Co.a.a.h.a.Cl. 

sem  konnte. 


^  Z,  cmorg,  Cheni.  15,  149. 

8' 
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nicht  Wunder  nehmen.    Sehen  wir  doch  aus  Cossa's  Salze,  dafs  die 
noch  ammoniakärmeren  Atomgruppe  Cl.Pt.NH3.Cl  sogar,  ganz  analog 
mit  Quecksilberchlorid,  entschieden  geneigt  ist,  mit  Chloralkalime- 
tallen beständige  Doppelsalze  zu  bilden,  während  die  Gruppe  Cl.Pt.NH^ 
fast  vollständig   seinen  Ammoniumcharakter  eingebüTst   hat.     Sehr* 
eingehend  und  überzeugend  hat  Eurnakow  diese  Betrachtungsweise 
entwickelt  in  seiner  interessanten  Abhandlung  über  die  komplexen 
Metallbasen ^  und  besonders  auch  nachgewiesen,  dass  der  elektro- 
positive  Charakter   des  Ammoniumradikals  nicht  nur  abgeschwächt 
wird  durch  Verminderung  der  Zahl  der  Ammoniakgruppen,  sondern 
auch  durch  Anwendung  weniger  positiver  Ammoniake  mit  Beibehaltung 
der  Zahl    derselben.     Betreffend    die    Leitfähigkeit   jener    Platin- 
ammoniaksalze verweise   ich   übrigens  auf  die  unten  (S.  26)  ange- 
fahrten neuen  Beobachtungen  und  Bemerkungen  von  EmHi  Petebsen. 
Eine  Reihe  merkwürdiger  Ammoniakverbindungen  von  thiokohleu- 
sauren  Salzen,  welche  E.  A.  Hofmann,  teilweise  in  Verbindung  mit 
Wiese,  beschrieben  hat,^  scheint  einen  nicht  geringen  Eindruck  zu 
Gunsten  für  Webneu^s  Theorie  gemacht  zu  haben.  ^   Hofmann  hat,  wie 


Untersachongen  ,,that8ftchlich  zwei  Platintriammiakchlorüre  existiren 
und  aach  in  den  Monoammoniakcn  das  Ammoniak  swei  verschie- 
dene Stellungen  einnehmen  kann'*,  gilt  nicht  mehr.  Betreffend  das 
Platin triammoniakchlorür  hatte  Klason  nicht  bemerkt,  dals  ich  schon  im  Jahre 
1894  (Z.  anorg.  Chem.  7,  316,  Note)  aussprach,  Cleve's  Platomonodiammin- 
chlorid  sei  möglicherweise  Cl.Pt.a.a.a.Cl;  es  blieb  somit  das  wahre  Piatomono- 
diamminchlorid  noch  zu  entdecken.  Seine  Angabe  von  einem  zweiten  Plato- 
semiamminchlorid  hat  Klason  selbst  im  vorigen  Jahre  zurückgenommen  (Z. 
anorg,  Chem,  14,  372,  Note).  Sonst  sprechen  ja  seine  Versuche  und  Betrach- 
tungen mehr  zu  Gunsten  für  meine  als  für  W£rmer*s  Theorie.  Aber  darauf 
hoffe  ich  bei  einer  spftteren  Gelegenheit  zurückzukommen. 

*  Joum,  pr,  Cftew.  [2]  51,  234  und  52,  177. 

^  Z,  anorg,  Giefn,  11,  379  und  14,  263. 

■  Siehe  z.  B.  Reitzenstein  :  Atnifioni/ik- ,  Pyridin-Sahe  und  Hydrate  bi- 
valenter Metalle  (Würzburg  1898),  S.  38.  Ein  paar  Mifsverständnisse  in  dieser 
Schrift  erlaube  ich  mir  gelegentlich  zu  berichtigen.  Wenn  ich  {Z.  anorg,  Chem. 
7,  320)  gesagt  habe,  dafs  Werner'»  Schlufsfolgerung,  dafe  durch  Übergang  von 
Luteo-  in  Chloropurpureochlorid  u.  s.  w.  Ammoniak  durch  Chlor  u.  s.  w.  sub- 
stituiert wird,  eine  Subreptiou  ist,  so  Ui  das  nicht,  wie  Keitzbi^stein  (in 
seiner  Schrift  S.  39)  meint,  „ein  sehr  hartes  Wort".  Denn  Subreption  ist 
bekanntlich  in  der  Liogik  eine  bestimmte  Art  vom  Fehlschlufs  und  hat  hier 
gar  keine  verletzende  Bedeutung.  Dals  nämlich  dieser  Fehlschlufs  Webhbr 
bewufst  sein  sollte,  habe  ich  so  wenig  gemeint,  da  ich  ausdrücklich  hinzu- 
gefü^  habe,  dafs  er  ihn  nicht  bemerkt  hat.  Auch  eine  andere  Bemerkung, 
welche    ich   in   derselben  Abhandlung  (S.  317)  gemacht  habe,   dals  Wsbksb's 
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es  auch  mir  dünkt,  in  überzeugender  Weise  dargethan,  dafs  diese  Ver- 
bindungen keine  Ionen  haben,  und  dieser  Umstand  hat  ihn  bewogen, 
sich  der  WsBNEB'schen  Auffassung  anzuschliefsen.    Metallammoniak- 
salze ohne  Ionen  sind  aber  durchaus  nicht  für  die  ältere  Theorie 
unerklärbar.     Im   Gegenteil   lassen   sich   die   HoEMAKN'schen   Ver- 
T>indungen  durch  dieselbe  ganz   leicht  deuten,   während  sie  für  die 
WsBKEB'sche  zu  sehr  bedenklichen  Schlufsfolgerungen  führen.    Was 
nämlich  Hofmai^n  bewiesen  hat,  ist  eben,  daCs  seine  Verbindungen 
!keine   Ionen   haben,    keineswegs   aber,    dafs   sie   nicht  Ammoniak 
zwischen  dem  Metall  und  dem  elektronegativen  Radikal  „eingelagert^' 
halten.     Diese  Dinge  sind  nicht  identisch.     Ich  will  nun  versuchen 
zu  zeigen,  wie  sich  solche  Verbindungen  im  Lichte  der  älteren  Theorie 
erklären  lassen,  und  welche  Schlufsfolgerungen  sie  für  die  WEBNEs'sche 
Theorie  mitführen. 

Eis  scheint  etwas  recht  Gewöhnliches  zu  sein,  dafs  ein  divalenter 
Säurerest,  z.  B.  SO^,  CjO^,  SO3,  der  gleichzeitig  an  Ammoniak  und 
an  Metall  gebunden  ist,  dadurch  vollständig  seinen  Charakter  als 
Ion  verliert.  Schon  vor  dreifsig  Jahren  hat  Cleve  ^  Sulfatohydroxylo- 
platindiamminsalze  dargestellt,  deren  rationelle  Formeln  Blomstbakd' 
entwickelt  hat,  und  in  welchen  das  Radikal  SO^,  obwohl  an 
Ammoniak,  aber  gleichzeitig  an  Platin  gebunden,  sich  nicht  durch 
Barytsalze  nachweisen  läfst     In  der  Verbindung 


'J.NH,.NH,.O.r^» 
.OH 


.OH 

ist  das  Chloratom  entschieden  Ion,  das  SO^  entschieden  Nicht-Ion. 
Später  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  sich  ähnliche  Verhältnisse  unter 


Theorie  „von  mehreren  Seiten  mit  grofsem  Beifall  empfangen  worden  ist,  — 
allerdings  kaum  von  derjenigen  Seite,  welche  sich  eingehender  mit  den  Metall- 
ammoniaksalzen  beschäftigt  haben '^  (durch  einen  Druckfehler  steht  „hat^S  aber 
in  dem  Manuskript  steht  „haben^*),  ist  mifsverstanden  worden,  nicht  nur  von 
Rbitzknbteik  (a.  a.  0.  S.  45),  sondern,  was  ich  besonders  bedauere,  auch  von 
Wbiuibb  {Z.  anarg,  Ghttn.  8,  153).  Was  ich  sagen  wollte,  war  einfach,  dafs 
keiner  von  denjenigen,  welche  sich  mit  den  Metallammoniaksalzcii  eingehender 
experimentell  beschäftigt  hatten  (damals  waren  es  hauptsächlich  Genth,  Gibbs, 
Glbvs,  Fr.  Rose,  Cossa,  Vortmann,  Blomstrand  und  ich  selbst),  sich  zu  Gunsten 
ftir  Wsbnbr's  Theorie  ausgesprochen  hatten. 

1  S9.  Vet  Akad.  Handl.  7  (Nr.  6),  10. 

*  Chemie  der  JeUh^ty  S.  407. 
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nicht  Wunder  nehmen.  Sehen  wir  doch  ans  Gobsa's  Salze,  dafs  die 
noch  ammoniakärmeren  Atomgruppe  Cl.Pt.NH3. Gl  sogar,  ganz  analog 
mit  Quecksilberchlorid,  entschieden  geneigt  ist,  mit  Chloralkalime- 
tallen beständige  Doppelsalze  zu  bilden,  während  die  Gruppe  CLPtNH, 
fast  vollständig  seinen  Ammoniumcharakter  eingebüTst  hat.  Sehr 
eingehend  und  überzeugend  hat  Eurnakow  diese  Betrachtungsweise 
entwickelt  in  seiner  interessanten  Abhandlung  über  die  komplexen 
Metallbasen ^  und  besonders  auch  nachgewiesen,  dass  der  elektro- 
positive  Charakter  des  Ammoniumradikals  nicht  nur  abgeschwächt 
wird  durch  Verminderung  der  Zahl  der  Ammoniakgruppen,  sondern 
auch  durch  Anwendung  weniger  positiver  Ammoniake  mit  Beibehaltung 
der  Zahl  derselben.  Betreffend  die  Leitfähigkeit  jener  Platin- 
ammoniaksalze verweise  ich  übrigens  auf  die  unten  (S.  26)  ange- 
führten neuen  Beobachtungen  und  Bemerkungen  von  E2mil  Petersen. 
Eine  Beihe  merkwürdiger  Ammoniakverbindungen  von  thiokohlen- 
sauren  Salzen,  welche  E.  A.  Hofmann,  teilweise  in  Verbindung  mit 
Wiese,  beschrieben  hat,^  scheint  einen  nicht  geringen  Eindruck  zu 
Gunsten  fiir  Webnek's  Theorie  gemacht  zu  haben. '   Hofmann  hat,  wie 


Untersnchongeii  „thatsächlich  zwei  PlatintriHmmiakchloräreexistireii 
und  auch  in  den  Monoammoniaken  das  Ammoniak  zwei  verschie- 
dene Stellungen  einnehmen  kann'\  gilt  nicht  mehr.  Betreffend  das 
Platintriammoniakchlorür  hatte  Klason  nicht  bemerkt,  dafs  ich  schon  im  Jahre 
t894  {Z.  anorg,  Chem.  7j  316,  Note)  aussprach,  Clbve*s  Platomonodiammin- 
Chlorid  sei  möglicherweise  Cl.Pt.a.a.a.Cl;  es  blieb  somit  das  wahre  Platomono- 
diamminchlorid  noch  zu  entdecken.  Seine  Angabe  von  einem  zweiten  Plato- 
semiamminchlorid  hat  Klason  selbst  im  vorigen  Jahre  zurückgenommen  (Z, 
anorg,  Chem.  14,  372,  Note).  Sonst  sprechen  ja  seine  Versuche  und  Betrach- 
tungen mehr  zu  Gunsten  für  meine  als  für  Wermek's  Theorie.  Aber  darauf 
hoffe  ich  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurückzukommen. 

*  Joum.  pr.  Chem.  [2]  51,  234  und  52,  177. 

*  Z.  anorg.  Chem.  11,  379  und  14,  263. 

■  Siehe  z.  B.  Rbitzenstbin :  Ammoniak-,  I'i/ridin-Sahe  wui  Hydrate  bi- 
valenter Metalle  (Würzburg  1898),  S.  38.  Ein  paar  Mifsverständnisse  in  dieser 
Schrift  erlaube  ich  mir  gelegentlich  zu  berichtigen.  Wenn  ich  {Z.  anorg.  Chem. 
7,  320)  gesagt  habe,  dafs  Werner's  Schlufsfolgci-ung,  dafs  durch  Übergang  von 
Luteo-  in  Chloropurpureochlorid  u.  s.  w.  Ammoniak  durch  Chlor  u.  s.  w.  sub- 
stituiert wird,  eine  Subreptiou  ist,  so  ist  das  nicht,  wie  Reitzenstein  (in 
seiner  Schrift  S.  39)  meint,  „ein  sehr  hartes  Wort".  Denn  Subreption  ist 
bekanntlich  in  der  Logik  eine  bestimmte  Art  vom  Fehlschlufs  und  hat  hier 
gar  keine  verletzende  Bedeutung.  Dals  nämlich  dieser  Fehlschlufs  Wrrner 
bewuist  sein  sollte,  habe  ich  so  wenig  gemeint,  da  ich  ausdrücklich  hinzu- 
gefü(2^  habe,  dafs  er  ihn  nicht  bemerkt  hat.  Auch  eine  andere  Bemerkung, 
welche   ich   in   derselben  Abhandlung  (S,  317)  gemacht  habe,   daCs  Wirmsb^s 
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es  auch  mir  dünkt,  in  überzeugender  Weise  dargethan,  dafs  diese  Ver- 
bindungen keine  Ionen  haben,  und  dieser  Umstand  hat  ihn  bewogen, 
sich  der  Webnkb' sehen  Auffassung  anzuschliefsen.  Metallammoniak- 
salze ohne  Ionen  sind  aber  durchaus  nicht  für  die  ältere  Theorie 
iinerklärbar.  Im  Gegenteil  lassen  sich  die  HoFMAi^N'schen  Ver- 
bindungen durch  dieselbe  ganz  leicht  deuten,  während  sie  für  die 
WsBNEB'sche  zu  sehr  bedenklichen  Schlufsfolgerungen  führen.  Was 
nämlich  Hofmann  bewiesen  hat,  ist  eben,  daCs  seine  Verbindungen 
keine  Ionen  haben,  keineswegs  aber,  dafs  sie  nicht  Ammoniak 
zwischen  dem  Metall  und  dem  elektronegativen  Radikal  „eingelagert^' 
halten.  Diese  Dinge  sind  nicht  identisch.  Ich  will  nun  versuchen 
zu  zeigen,  wie  sich  solche  Verbindungen  im  Lichte  der  älteren  Theorie 
erklären  lassen,  und  welche  Schlufsfolgerungen  sie  für  die  WEBNEB'sche 
Theorie  mitführen. 

Eis  scheint  etwas  recht  Gewöhnliches  zu  sein,  dafs  ein  divalenter 
Säurerest,  z.  B.  SO^,  CgO^,  SOg,  der  gleichzeitig  an  Ammoniak  und 
an  Metall  gebunden  ist,  dadurch  vollständig  seinen  Charakter  als 
Ion  verliert.  Schon  vor  dreifsig  Jahren  hat  Cleve  ^  Sulfatohydroxylo- 
platindiamminsalze  dargestellt,  deren  rationelle  Formeln  Blomstband' 
entwickelt  hat,  und  in  welchen  das  Radikal  SO^,  obwohl  an 
Ammoniak,  aber  gleichzeitig  au  Platin  gebunden,  sich  nicht  durch 
Barytsalze  nachweisen  läfst     In  der  Verbindung 

'j;!NH,.NH,.O.r^» 
^'^•NH,.NH,.C1 
.OH 

ist  das  Chloratom  entschieden  Ion,  das  SO^  entschieden  Nicht-Ion. 
Später  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  sich  ähnliche  Verhältnisse  unter 


Theorie  „von  mehreren  Seiten  mit  grofsem  Beifall  empfangen  worden  ist,  — 
allerdings  kaum  von  derjenigen  Seite,  welche  sich  eingehender  mit  den  Metall- 
ammoniaksalzen beschäftigt  haben*^  (durch  einen  Druckfehler  steht  ,,hat*S  aber 
in  dem  Manuskript  steht  ,,habcn'*),  ist  mifsverstanden  worden,  nicht  nur  von 
Rbitzenbtbik  (a.  a.  0.  S.  45),  sondern,  was  ich  besonders  bedauere,  auch  von 
Wbbkbb  (Z,  anorg.  Chetn.  8,  153).  Was  ich  sagen  wollte,  war  einfach,  dafs 
keiner  von  denjenigen,  welche  sich  mit  den  Mctallammoniaksalzcii  eingehender 
experimentell  beschäftigt  hatten  (damals  waren  es  hauptsächlich  Genth,  Gibbs, 
Clbvs,  Fr.  Rose,  Cossa,  Vortmann,  Blomstrand  und  ich  selbst),  sich  zu  Gunsten 
für  Wbbnbb^s  Theorie  ausgesprochen  hatten. 

1  S9.  Vet.  Akad.  Handl.  7  (Nr.  6),  10. 

*  Chemie  der  JeUtsiwt,  S.  407. 


SOJ 
.Co.( 


0.0.^^ 
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den  Eobaltammoniaksalzen  vorfinden.  Im  Jahre  1885  fand  ich^  eine 
Beilie  Sulfatopentamminkobaltsalze  von  der  allgemeinen  Formel: 

.NH, 

.(NH,),.X' 

wo  X  Ion,  SO^  Nicht-Ion  ist.  Die  Auflösung  der  Bromids  wird 
durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt. 

Vor  wenigen  Jahren  habe  ich^  nachgewiesen,  dafs  es  eine  ganz 
analoge  Beihe  Oxalopentamminkobaltsalze  giebt: 

.NH, 

)o.(NHj4.X 

worin  die  Oxalsäure  sich  nicht  durch  Kalksalze  nachweisen  läfst. 
Ganz  ähnliche  Verbindungen,  in  welchen  der  Schwefligsäurerest, 
SOj,  als  Nicht-Ion  auftritt,  nämlich: 

.NH, 
SO,  I 

.Co.(NH,)4.X 

haben  Werner  und  Grüger^  vor  kurzem  dargestellt.  Sehr 
interessant  ist  es,  dafs  diese  Salze  genau  wie  meine  Oxalopent- 
amminkobaltsalze eine  merkwürdige  Neigung  zeigen,  saure  Salze 
mit  einbasischen  Säuren  zu  bilden,  z.  B. 

Hofmann*  selbst  hat  entsprechende  Aquoverbindungen,  z.  B. 

.OH, 

SO,  I 

.Co.(NH,)4.X 

dargestellt,  ja  aus  diesen  sogar  ein  salpetrigsaures  Salz  erhalten, 
wo  weder  NOg  noch  SO3  Ionen  sind,  und  das  daher  aller  Wahi- 
scheinlichkeit  nach  als: 

No.-Co:^Si;^:so. 

aufzufassen  ist. 

Da    somit    die    mit    dem     divalenteu    Säurerest    verbundene 
Ammoniakkette  sowohl  ein-,  zwei-  wie  viergliedrig  sein  kann,  mufs 


•  Joum.  pr,  Cliem,  [2]  31,  262. 

•  Z.  anarg.  Chem,  11,  418. 

•  Ebendaselbst  16,  39S. 
«  Ebeudaselbst  16,  377. 
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(n  u  \  Cn'NCsHj.Cl       pi  Q_.S(CH0)j.Cl       pi  <,  .NCsHg.i 


IV 

.Cl 
..Gl 

IV 

Br,.Sn;^^»|»|«;|^ ,    (C,H5),.Sn.NCeH7. J  u.  s.  w. 


^^erden  von  der  älteren  Theorie  ganz  in  Analogie  mit  den  Metall- 
cjnmoniaksalzen  erklärt.  Doch  spricht  es  zu  Gunsten  für  die  ältere 
I?heoriey  während  es  in  demselben  Mafse  bedenklich  für  die  Webneb's 
b^sheinty  dafs  es  ihm  weder  gelungen  ist,  die  zwei  Isomeren  (CjH^),. 
^n.Xjy  welche  seine  Theorie  verlangt,  aufzufinden,  noch  von  Zinn- 
:^traäthyl,  Zinntetraphenyl,  Bleitetraphenyl  ähnliche  Additionspro- 
lukte  wie  die  obigen  darzustellen.  Das  letzte  scheint  nämlich  an- 
sudeuten,  dafs  in  der  That  ein  elektronegatives  Radikal  hier  von 


VI  IV 


ciöten  ist,    um   die  Einlagerung  von  NH3,  ©(CgHg)^,    OH3  u.  s.  w., 
Vielehe  die  ältere  Theorie  annimmt,  zu  veranlassen.     Indessen  mufs 
cnan  zugeben,   dafs  sich  schwierig  Argumente  für  die  eine  oder  die 
^jidere  Theorie  aus  Verbindungen  herleiten  lassen,  von  denen  fast  nichts 
minderes  bekannt  ist  als  ihre  empirischen  Molekularformeln  und  ihre 
^^^ichtigsten   physikalischen  Eigenschaften,    während    chemische  Um- 
setzungen,  aus  welchen  man  auf  ihre  Konstitution  schliefsen  konnte, 
gänzlich    fehlen.     Eben    darum    bedeuten    auch    die   Auseinander- 
setzungen,   durch  welche  Werner  aus  der  Existenz  verschiedener, 
gröfstcnteils  sehr   wenig   untersuchter,   teilweise  sogar  zweifelhafter 
Terbindungen  von  Borfluorid,  Borchlorid,  Boräthyl   und  Bormethyl 
schliefsen  will,    dafs   „das   nach   der  Valenzzahl   in   den  Ver- 
bindungen   BB3    gesättigte    Boratom    noch    weitere  Atom- 
gruppen  binden  kann,  also   mehr,  als   diese  Zahl   voraus- 
sehen läfst**,  für  die  hier  zu  erörternde  Frage  so  aufserordentlich 
wenig  und  um  so  weniger,  als  alle  die  unter  dem  gemeinsamen  Namen 
„Additionsprodukte^'  zusammengestellten  Verbindungen  ganz  sicher 
nicht   von    einem   und   demselben  Gesichtspunkte   gedeutet   werden 
können.   Aufserdero  hat  es  sich  ja  durch  Melikoff's  und  Pissajewski's 
schöner  Arbeit   über   die   überborsauren  Salze  ^   gezeigt,    dafs   das 
Boratom  wahrscheinlich  mit  einer  höheren  Valenz  als  3  auftreten 
kann.     Um  doch  nicht   die  von   Werner  so  stark  in  den  Vorder- 
grund gezogene  Verbindung  von  Bormethyl  mit  Ammoniak  ganz  un- 
erwähnt  zu   lassen,    will    ich  nur   bemerken,    dafs  Fbanklano' ja 


^  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  31,  678  und  988. 
'  Jouim,  chwn,  Soc,  (1862)  15,  383. 


—     118    — 

vollständig  mit  der  Auffassung,  welche  ich  hier  entwickelt  habe.  So 
von  divalenten  Metallen: 

Aus  Hofmann's  interessanten  Untersuchungen  können  somit  ver- 
meintlich keine  Argumente  gegen  die  ältere  Theorie  hergeleitet  werden. 
Im  Gegenteil  lassen  sich  alle  seine  sichei*en  und  genau  untersuchten 
Verbindungen  in  voller  Übereinstimmung  mit  derselben  erklären. 
Dasselbe  gilt,  wie  oben  hinlänglich  angedeutet  ist,  von  den  von  Webner 
und  Gbüger  und  gleichzeitig  von  Hofmann  und  Beinsch  unter- 
suchten, schwefelige  Säure  enthaltenden  Eobaltammoniaksalzen. 

Dagegen  ist  es  mir  nicht  klar,  wie  diese  Verbindungen  nach 
Wehneb's  System  erklärt  werden  können.  Entweder  mufs  man  an- 
nehmen, dafs  die  Säurereste  COj,  CgO^,  SO^,  SOj,  CS,  zwei  Koor- 
dinationsstellen besetzen,  z.  B.  in  den  Karbonate-,  Oxalo-,  Sulfito- 
tetramminkobaltsalzen,  und  hierfür  spricht,  dafs  CgO^H  und  SO3H  in 
den  sauren  Pentamminsalzen  eine  Koordinationsstelle  einnehmen; 
aber  unter  dieser  Voraussetzung  sind  die  Sulfate-,  Sulfite-,  Oxalo- 
pentamminsalze     und     ebenfalls    CoCNHj^NOjjSOg ,    Ni(NH3)3(CS3), 

Cu(NHg)(CS3)  unverständlich,  denn  Co  hat  ja  dann  die  Koordinations- 

U  II 

zahl  7,  Ni  die  Koordinationszahl  5  und  Cu  die  Koordinationszahl  3, 
was  ja  gar  nicht  mit  den  übrigen  Ammoniakverbindungen  dieser 
Metalle  stimmt.  Oder  man  mufs  annehmen,  dafs  jene  Säurereste 
nur  eine  Koordinationsstelle  einnehmen,  aber  dann  werden  die  Kar- 
bonate-, Oxalo-,  Sulfitotetramminsalze  und  ebenfalls  Co(NH3)3Cl(C,0^), 
Co(NH3)3(N02XC20j,  die  Dinitrodiamminkobaltoxalate,  Co(NO,)3(NH3)3 
C,0,M  und  ferner  Co,(NH3),S(CS3)„  Zn(NH3)2(CS3),  Pt(NH3)3(CS3) 
unverständlich,  indem  die  Koordinationszahlen  dann  ftir  Co  5,  für 
Zu  3,  für  Pt  3  werden,  was  ja  ebenfalls  gegen  alle  Erfahrungen 
spricht.  Oder  endlich  man  mufs  annehmen,  dafs  die  genannten 
Säurereste  bald  zwei,  bald  eine  Koordinationsstelle  einnehmen,  je 
nachdem  es  mit  Wernek's  Theorie  stimmt  oder  nicht 

Ebensowenig  wie  in  Hofmann's  obenerwähnter  Abhandlung 
findet  sich  in  Webner  und  Pfeiffer's  ^  schönen  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  Zinnalkylhalogene  gegen  Ammoniak  und 
Amine  etwas,  das  die  ältere  Theorie  entkräften  könnte.  Verbin- 
dungen wie: 

*  Z.  anwrg,  Cheni,  17,  82. 
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HO.  IV       rv  .OH  HO.rv       rv  .X 

X.a4.Co.O.Co.a4.X   und   X.a4.Co.O.Co.a4.X 
X.a.  .a.X  X.a.  .a.X 

o^efafst^  indem  ich  die  Formeln  von  Vobtmann,^  dem  wir  erst 
ie  genauere  Kenntnis  dieser  Salzreihen  verdanken,  nur  inwsoeit 
nderte,  dafs  ich  die  ältere,  jetzt  kaum  mehr  haltbare  Vorstellung 
on  mit  einander  direkt  verbundenen  Eobaltatomen  aufgab  und  eine 
'^erkettung  derselben  durch  Sauerstoff  einführte.  Durch  ihre  ünter- 
ichung  dieser  Salze  sind  nun  Webneb  und  Mylius^  hauptsächlich 
II  derselben  Auffassung  gekommen  wie  ich,  nämlich  1.  dafs  die 
[obaltatome  durch  Sauerstoff  verkettet  sind;  2.  dafs  die  Verbindungen 
Is  ,,Additionsprodukte  von  Sauerstoff  an  Pentamminsalze^'  sind; 
.  dafs  in  den  Anhydrooxysalzen  die  mit  dem  Kobalt  verbundenen 
Ltome  und  Atomgruppen  an  das  eine  Kobaltatom  wie  in  den  Oxy- 
alzen,  an  das  andere  wie  in  den  Pentamminpurpureosalzen  gebun- 
en  sind.  Den  letzten  Punkt  haben  sie  experimentell  und,  wie  mir 
ünkty  auf  tiberzeugende  Weise  bewiesen.  Ob  man  nun  für  die 
)xy salze  annehmen  will,  dafs  beide  Kobaltatome  tetravalent,  durch 
in  Sauerstoffatom  verbunden,  und  je  ein  Hydroxyl  halten,  wie  ich 
iS  gethan  habe,  oder  mit  BLOMSTBAni>,^  dafs  beide  Kobaltatome 
etravalent  und  durch  zwei  einzelne  Sauerstoffatome  verkettet  sind, 
»der  mit  Webner,  dafs  beide  Kobaltatome  trivalent  und  durch  zwei 
nit  einander  verbundene  Sauerstoffatome  verkettet  sind,  also: 


HO.  IV       IV  .OH  .IV  »Q-iv  .  .in  ni  • 

.Co.O.Co.         oder    .Co.q.Co.    oder    .Co.O.O.Co. 


•in   IV III  . 
eventuell:  .Co.O.Co. 

•  • 

0 


scheint  ziemlich  gleichgültig.  Die  disponible  Sauerstoffmenge  (d.  h. 
Sauerstoff  mehr  als  in  CoO)  ist  in  allen  drei  Fällen  die,  welche 
Fbemy  und  Vobtmann  gefunden  haben,  nämlich  1  Atom  0  auf 
1  Atom  Co.  Der  Unterschied  besteht  nur  in  1  Mol.  Wasser,  welches 
sich  jedoch  nach  Vgbtmann's  Analysen  (Wehner  und  Mylius  haben 
keine  Oxysalze  analysirt)*  in  allen  diesen  Salzen  vorfindet.    Für  die 


»  SiUungsber.  K.  K.  Akadr  Wien  (Math.-naturw.  Kl.)  (188r>)  91,  1142. 

'  Z.  anorg.  Cfiem.  16,  248. 

»  Chemie  der  Jefxfxeit  (18G9)  S.  291. 

*  Von  Anhydroxysalzen  analysierten  sie  das  Chlorid  und  das  Nitrat.  In 
dem  erstercn  fanden  sie  wie  Vortmann  1  Mol.  llgO.  Dagegen  halten  sie  das 
Nitrat,  welches  nach  Vortmann  ebenfalls  1  Mol.  HgO  enthält,  nach  einer  Kobalt- 
and  einer  StickstofFbestimmung  für  wasserfrei.  Ich  glaube  nicht,  dafs  das 
sicher  entschieden  werden  kann  bei  Anwendung  so  minimaler  Substanzmeugen 
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durch  begrenzte  Einwirkung  (sonst  tritt  Entzündung  ein)  von  Sauer- 
stoff    auf     Boräthyl    äthylborsaures     Äthyl     erhielt:^     BEg  +  O^ss 

B  :,^T^  V  .    Hier  wird  also  der  aufgenommene  Sauerstoft*  eingelagert, 

und  in  Analogie  damit  würde  wohl  auch  das  von  Boräthyl  oder 
Bormethyl  unter  starker  Wärmeentwickelung  aufgenommene  Ammo- 
niak als  eingelagert  zu  betrachten  sein:  BM3+NH3  =  M,B.NH3.M. 
Da  Bormethyl  und  Boräthyl  sehr  beständige  Verbindungen  sind, 
während  BM^H  und  BEjH  jedenfalls  nicht  bekannt,  vielleicht  gar 
nicht  existenzfähig  sind,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  sich 
aus  den  Ammoniakverbindungen  durch  Säuren  oder  Alkalien  Bor- 
äthyl und  Bormethyl  zurückbilden.  Andererseits  ist  die  Dampf- 
dichte des  Bormethylammoniaks  abnorm.  Wie  H.NH3 .  Cl  sich  bei 
höherer  Temperatur  in  NH3  +  HCI  zersetzt,  so  zersetzt  sich  auch 
das  Bormethyl-Anmioniak  in  Bormethyl  und  Ammoniak.  Hiernach 
wäre  es  vielleicht  natürlicher  anzunehmen,  dafs  Bor  in  der  Ver- 
bindung pentavalent  und  die  Verbindung  selbst  H.BMg.NHjj  wäre, 
welche  sich  analog  mit  dem  Salmiak  in  BM3  und  RNH^  zersetzte. 
Auch  BorwasserstoflF  vereinigt  sich  übrigens  mit  Ammoniak.*  Das 
würde  vielleicht  eher  für  die  letzte  Auffassung  sprechen.  Ebenfalls 
fand  Fbankland,  dafs  Bormethyl,  in  wässeriges  Kaliumkarbonat  ge- 
leitet, saures  Kaliumkarbonat  und  die  Verbindung  von  Bormethyl 
mit  Kalihydrat  bildet.  Bormethyl  hat  hiernach  den  Charakter  eines 
Säureanhydrids,  vereinigt  sich  ja  auch  direkt  mit  Kalihydrat  zu 
H.BM3.OK,  und  wie  C02  +  NH3  =  H.C03.NH2,  würde  BM3  +  NH3  = 
H.BM3.NH2  geben.  Bei  solchen  Verbindungen,  deren  eigentlichem 
chemischer  Charakter  schwer  zu  entzüBFem  ist,  ist  manches  denkbar, 
äufsei'st  wenig  sicher.  Das  scheint  aber  sicher,  dafs  die  Existenz 
des  Bormethyl- Ammoniaks  weder  für  noch  gegen  die  ältere  Theorie 
der  Metallammoniaksalze  spricht. 

Auch  die  interessanten  Untersuchungen,  welche  Webneb  und 
seine  Schüler  in  den  letzten  Jahren  über  komplexe  Kobaltammoniak- 
salze veröffentlicht  haben,  enthalten  nichts,  was  die  ältere  Theorie 
entkräften  könnte. 

Betreffend  die  Oxy-  und  die  Anhydrooxykobaltamminsalze  hatte 
ich 8  „vor  der  Hand'*  diese  Verbindungen  als: 


»  E  =  Äthyl,  M  =  Methyl. 

*  Jones  und  Taylor,  Journ.  ehem.  Sog,  (1881)  39,  213. 

•  Z.  afwrg.  Chem,  14,  411. 
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Ann  man  bedauern,  dafs  die  Analysen  mit  so  minimalen  Substanz- 
engen ausgeführt  sind.     Niemals  wird  0.2,  gewöhnlich  weniger  als 
1,   nicht  selten   weniger  als  0.05,  ja   als  0.04  g  verwendet,   wo- 
durch ja  höchstens  die  Richtigkeit  der  ganzen  Prozentzahlen   ver- 
"bürgt  wird  und  jeder  systematische  Fehler  der  Methode,  jeder  Ver- 
^nchsfehler,  jede  Yerunreinigung  der  Substanz  oder  der  Beagentien 
^inen   ungebührlichen  Einflufs  erhält.     Glücklicherweise  kann  doch 
ll.ber    die   relative   Zahl   der  verschiedenen  Atome  gewöhnlich  kein 
Zweifel  obwalten,   nur   über   die  Gegenwart  oder   die  Abwesenheit 
^v'on    1  Mol.  Wasser  ist  man  bisweilen  unsicher.     So  wird  in  dem 
»anren  Hydrosulfato-Imido-Oktamminsulfat  1  Mol.  H^O  angenommen, 
Skber  die  Bestimmungen  von  Co,  N  und  H  passen  besser  auf  2H3O, 
<3ie  Bestimmung  von  SO^  ebenso  gut  auf  wasserfreies  Salz.     Für  das 
CShloridnitrat  derselben  Reihe  wird  gefunden,  dafs  das  neben  Schwefel- 
säure    getrocknete    Salz    bei     80  ^^  und    100®    2   und    2.7  7^  ver- 
liert.   Trotzdem  wird  die  Zusammmensetzung  auf  das  neben  Schwefel- 
säure  getrocknete  Salz  bezogen    und   das  Salz   als   wasserfrei   be- 
t^rachtet.    Für  das  nur  einmal  in  reinem  Zustande  analysierte  Nitrat 
derselben  Reihe  stimmt  der  gefundene  Wasserstoff  besser  auf  ein 
Salz  mit  1  H^O   als  auf  ein  wasserfreies.     Umgekehrt  ist  die  für 
SO^  gefundene  Prozentzahl  1.2  höher  als  für  ein  wasserfreies  Salz. 
Obwohl  nun  die  für  Co  und  N  gefundene  Zahlen  sehr  gut  auf  ein 
wasserfreies  Salz  passen,  kann  es  doch,  bei  den  zu  den  Analysen 
angewandten  geringen  Substanzmengen,  erlaubt  sein,  einen  Zweifel 
zu  hegen,    ob   das  Salz   doch  nicht   1  Mol.  H3O  enthalten  sollte, 
was   nämlich    nur    2.8  7o»  ^^^  ^^^^  Bestandteile   verteilt,    beträgt. 
Jedenfalls  scheint  es  sehr  gewagt,  mit  Werneh  daraus,  dafs  dieses 
Salz  wasserfrei  ist,  zu  schliefsen,   dafs  die  zwei  Kobaltatome  nicht 
durch  Sauerstoff  verkettet  sein  können,   sondern  durch  Imid  ver- 
bunden sein  müssen,  und  zwar  sowohl  in  der  betreffenden  Salzreibe 
wie  in  den  Imidooktamminsalzen. 

Hätten  wir  nicht  bessere  Gründe,  so  könnte  das  Hydrosulfato- 
nitrat  ebensogut: 

und  das  Tmidooktamminkobaltchlorid  ebensogut: 

Cl,.a.:Co.O.Co;p|(.p  4H,0    wie    Cl,.%  :  Co.NH.Co'^^^p  511,0 

sein,  wo  (wie  in  den  unten  gegebenen  Formeln)  die  Verteilung  der 
Ammoniake  doch  arbiträr  ist. 
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Anhydrooxysalze  gilt  fast  dasselbe.  Auch  hier  ist  nach  meinen  und 
Wernee's  Formeln  (Blomstband  kannte,  da  er  sein  Buch  schrieb, 
diese  Salzreihe  nicht),  nämlich: 

HO.  IV       IV  .X  in  IV   ^ 

X.a4.Co.O.Co.a4.X   und   Xj.as.Co.O.O.Co^  y  » 
X.a.  .a.X  ^»-^ 

die  disponible  Sauerstoffmenge,  obwohl  theoretisch  nicht  die  gleiche, 
doch  sehr  annähernd  die  von  Vortmaiin  gefundene,  und  der  analy- 
tische Unterschied  (1  Atom  Wasserstoff  auf  30)  fällt  ganz  innerhalb 
der  Versuchsfehler.  Da  aber  nach  Voetmann  die  Anhydrooxysalze 
(was  ihr  Name  auch  andeuten  soll)  aus  den  Oxysalzen  durch  Er- 
wirkung von  Säuren  unter  Bildung  von  Wasser  entstehen,  glaube  ich 
doch,  dafs  meine  Formeln  die  wahrscheinlichsten  sind.  Denn  mit 
Webi^eb's  Formeln  ist  dieser  Übergang  unverständlich,  und  dafs  dabei 
das  eine  Eobaltatom  4-wertig  wird,  ebenfalls.  Vierwertig  mufs  es 
aber  werden,  sonst  kann  die  Atomgruppe  Co.O.O.Co  nach  Webneb's 
eigener  Begel  ^  nicht  5-wertig  werden,  und  vieles  spricht  auch  dafür, 
dafs  das  eine  X  an  Kobalt  gebunden  ist. 

Für  die  ältere  Theorie  der  Metallammoniaksalze  sind  formell 
sowohl  Wbbnbb's  wie  meine  Formeln  acceptierbar,  für  Werneb's 
Theorie  eigentlich  keine  von  beiden.  Denn  nach  meinen  Formeln 
haben  beide  Eobaltatome  in  beiden  Salzreihen  die  Koordiuations- 
zahl  7,  nach  Webneb's  gilt  dasselbe  doch  dem  einen  Eobaltatom 
in  den  Anhydrooxysalzen. 

Sehr  grofses  Interesse  bieten  die  Untersuchungen  dar,  welche 
Wekneb  in  Verbindung  mit  Beddow,  Baselli  und  Steinitzeb*  über 
die  Bestandteile  von  Vortmann's  Fuscosulfat  ausgeführt  haben.  Es 
handelt  sich  hier  um  komplexe  Eobaltammoniaksalze  von  ganz  neuer 
Art,  und  die  Ausdauer  und  das  Geschick,  mit  welchem  sie  diese 
äufserst  schwierig  zugänglichen  Verbindungen  dargestellt  und  ihren 
Zusammenhang  aufgeklärt  haben,  ist  wirklich  bewundernswert.   Doch 


(0.067  und  0.094  g),  wie  sie  gebraucht  haben.  Doch  haben  Werner  und  Mtliüs 
sicher  recht.  Ich  habe  vor  vielen  Jahren  das  neben  Vitriolöl  getrocknete  Salz 
(welchcä  dabei  nur  sehr  wenig  verliert)  analysiert  und  dasselbe  Resultat  erhalten: 

0  4676  g  ergaben  0.2300  g  C0SO4  =  49.20  7«  (Rechn.  für  wasserfreies  49.13; 
für  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  47.77». 

0.5039  g,  mit  Barythydrat  zersetzt  u.  s.  w.,  lieferten  0.4679  g  BaSO« 
=  49.42%  NOj  (Rechn.  für  wasserfreies  Salz  49.13;  für  Salz  mit  1  H,0  47.77). 

*  Z,  atwry.  Chem,  3,  323. 

*  Z.  anorg,  Chem,  16,  109. 


—     125     - 

H    . 

ist  mir  durchaus  unverständlich.  Ich  vermute,  dafs  die  Formel  so 
gedeutet  werden  soll: 

''>NH<ä::.x:' 

— O.N.O/ 

iber  dann  werden  die  Salze  abgeleitet  von  einer  unbekannten  zwei- 
3a8ischen  StickstoflFsäure,  HO.N.OH,  mit  zweiwertigem  StickstoflF  und 
laben  mit  den  zahlreichen  unter  den  Kobaltammoniaksalzen  sonst 
gekannten  Nitro-  und  Nitritoverbindungen  nichts  Gemeinsames.  Es 
«rare  zu  wünschen,  dafs  Webneb  sich  hier  ausführlicher  ausge- 
sprochen hätte.  Denn  auch  die  Analogie  mit  den  Diamminkobalt- 
aitriten  (selbst  nach  seiner  Auffassungsweise)  vermag  ich  nicht  zu 
$ehen. 

Ich  glaube,  man  mufs  zugeben,  dafs  die  ältere  Theorie  die 
Verhältnisse  sowohl  einfacher  wie  natürlicher  erklärt,  um  so  mehr 
üs  dadurch  die  Hydrosulfato-  und  Hydronitro-Imidooktamminsalze 
^anz  analog  mit  den  übrigen  Imidooktamminsalzen  werden,  was 
ich  nun  versuchen  will  zu  zeigen. 

Beim  Behandeln  des  Chloridnitrats  der  Hydrosulfato-Imido- 
3ktamminreihe  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  und  Fällen  mit  Wein- 
geist wurde  ein  Produkt  erhalten,  das,  mit  Weingeist  säurefrei  ge- 
waschen, nach  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  kleine, 
»länzende,  blutrote  Prismen  lieferte.  Sicherlich  wurden  auch  diese 
nit  Weingeist  säurefrei  gewaschen,  obwohl  es  nicht  ausdrück- 
ich  erwähnt  wird.  Dieses  Salz  sollte  Imidooktamminchlarid, 
^H :  Co.agCl^,  öHjO  sein,  und  die  Bestimmungen  von  Co,  N  und  H 
3assen  auch  ganz  gut,  doch  ist  die  Wasserstoffbestimmung  (durch 
Elementaranalyse)  zu  niedrig  ausgefallen.  Dagegen  ist  die  Chlor- 
nenge  6.3 7o  zu  hoch  gefunden.  „Da  der  zu  hohe  Chlorgehalt  eine 
Mechanische  Verunreinigung  des  Chlorids  vermuten  liefs",  wurde 
lus  Wasser  umkrystallisiert  und  nun  ein  ähnliches  Salz  erhalten, 
lessen  Analyse  mit  der  obigen  Formel  des  Chlorids  stimmt.  Nun 
st  die  einzige  Verbindung,  welche  nur  die  Chlorbestimmung,  nicht 
iber  die  übrigen  beeinflufsen  konnte,  trockene  Salzsäure,  und  eine 
STerunreinigung  des  Salzes  mit  6  bis  7^^  davon  geradezu  undenk- 
)ar.     Das  Ganze  scheint   mir  deshalb  in  hohem  Grade  darauf  zu 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  9 
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Was  aber  entschieden  flir  die  Imidbindung  spricht,  ist  die  Zu- 
sammensetzung derHydronitrito-Imidooktammint.^lze.  Trotzdem  dafs 
sie  sämtlich  1  Mol.  Wasser  haben,  können  sie  nicht  0  +  9  NHg  ent- 
halten. Das  geht  nämlich  aus  dem  Verhalten  dieser  Salzreihe  sicher 
hervor,  dafs  die  Gruppe  NO,,  welche  sie  hält,  an  Kobalt  gebunden 
ist.  Ebenfalls  spricht  Alles  dafür,  dafs  in  dieser  Salzreihe  beide 
Kobaltatome  dreiwertig  sind.    Aber  weder  nach  der  älteren  Theorie 

NO 

noch  nach  Wbrnbr's  Kegel   kann  eine  Atomgruppe  :Co.O.Co!      2, 

mit  oder  ohne  Ammoniak,  mehr  als  drei  Äquivalente  elektronegatives 
Radikal  binden.  Diese  Salzreihe  hält  aber  vier.  Daraus  folgt  mit 
Sicherheit,  dafs  die  Kobaltatome  durch  Imid  verbunden  sein  müssen. 
Denn  in  der  Imidgruppe  kann  der  Stickstoff  in  Gegenwart  von 
starken  Säuren,  welche  bei  der  Darstellung  dieser  Salze  immer  vor- 
handen sein  müssen,  zu  Fünfwertigkeit  gesteigert  werden: 

.NH.  +  HX  =  .NH., 

A 
HX 

und  dadurch  die  Konstitution  der  Hydronitro-Imidooktamminzalze 
ganz  einfach  in  Analogie  mit  den  Khodo-  und  Erythrochromsalzen  ^ 
gedeutet  werden. 

Hiernach  werden  die  Hydronitro-Imidooktamminkobaltsalze: 


X>NH  a.^ 

H  .Co  <»>■? 


und  die  Hydrosulfato-Imidooktamminsalze  ganz  analog: 

„>»«.co<;:^- 

Wenn  ich  Werner  recht  vorstanden  habe,  fallt  diese  Auffassung, 
betreffend  die  Bindung  des  Schwefelsäurerestes,  mit  der  von  ihm 
angenommenen  zusammen.  Sie  ist  wesentlich  dieselbe,  welche  die 
ältere  Theorie  zur  Erklärung  der  Sulfato-,  Oxalo-.  Sultitopentammin- 
salze  annimmt.^  Diese  Erklärungsweisc  setzt  aber  einen  divalenten 
Säurerest  voraus.  (S(\)"  substituiert  liier  NOg  +  X  in  den  Hydro- 
nitro-Imidooktamminsalzen.     Wernku's  Formel  für  die  letzteren:^ 


*  Journ.  pr.  Chevi.  [2]  45,  279. 

^  Siehe  oben  S.  7  ff. 

^  Z,  anorg.  CJiem.  16,  110. 
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2.  dafs  in  den  Oxo-Diimidosalzen  wenigstens  das  eine  Kobaltatom 
^ierwertig  ist;  und  8.  dafs,  da  die  Oxo-Diimidosalze  auf  2At.Co 
nur  4  Aequivalente  elektronegatives  Radikal  enthalten,  die  eine 
Talenz  des  tetravalenten  Kobaltatoms  an  Sauerstoff  gebunden  sein 


:inuss: 


m  lY  . 

:  Co.NH.Co. 


.0. 

Hiergegen  soll  vorläufig  nichts  eingewendet  werden.  Alles  zu- 
sammengenommen betrachtet  AVerneb  für  das  Oxo-Diimido-  und 
Imidooktamminchlorid  folgende  Formeln  als  die  wahrscheinlichsten: 


und 


UI 

lU 

>Coa4 
NH<iv 
>Coa4 

Xoa» 
NH<,v 
J>Coa, 

0<  IV 

CIh,  6H,0  oder 

>Co  a^ 

>Coa3 

NH<,i, 

NH<ui 

_         XJoa,. 

_       ^Coa^. 

Clg )  GUgO , 


111 


Goa« 


^^»,  5H,0 


oder  nach  dem  oben  Angeführten  wohl  besser: 


Coa^ 


Gl 

Jci, 


,  5H,0. 


Es  fällt  hier  sogleich  auf,  dafs  in  den  ersten  Formeln  2  und 
iu  der  letzten  das  eine  Kobaltatom  mit  der  Koordiuationszahl  5  auf- 
tritt. Darauf  kann  aber  kein  Gewicht  gelegt  werden,  weil  alle  diese 
Salze  wasserhaltig  sind  und  es  wohl  möglich  ist,  dafs  bezw.  2  oder 
1  Mol.  Wasser  anders  als  die  übrigen  gebunden  sind.  Aber  ver- 
gleicht man  obige  Formeln  mit  denen  des  hiernach  analogen  Rhodo- 
chromchlorids  ^  und  Rhodosokobaltchlorids,*  nämlich  (nacli  Werner's 
Theorie  geschrieben): 

[S>™<s::"]cl:  -  [o<ss&r]8!. 

SO  mufs   es  ganz  sonderbar  scheinen,   dafs  keine  seiner  neuen  Ver- 
bindungen beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Chloropentamrainchlorid  oder 


*  Jonm,  pr,  Chetn.  [2|  25,  330. 
«  Z.  anorg,  Chem,  16,  188. 
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Chloroaquotetramminchlorid  liefert.  Denn  Rhodochromchlorid  geht 
dadurch  glatt  in  2  Mol.  Chloropentamminchlorid,  und  die  Hälfte  des 
Rhodosokobaltchlorids,  welche  analog  mit  Imidooktamminchlorid  ge- 
baut ist,  geht  eben  so  glatt  in  Chloroaquotetramminchlorid  über. 
Ja  sogar  die  beim  Behandeln  von  Oxo-Diimidooktamminchlorid  mit 
kohlensaurem  Ammon  entstehende  Verbindung 


r^^Coa^cnci 

r'^Coa4ClJCl» 


welche  genau  wie  die  eine  Hälfte  des  Rhodosokobaltchlorids  gebaut 
ist,  kann  mit  Salzsäure  erhitzt  werden  ohne  Chloro-Aquotetrammin- 
chlorid  abzuscheiden.  Das  ist  nach  Webneb's  Theorie  geradezu 
unbegreiflich.  Denn  nach  derselben  sind  alle  die  mit  einem  Metall- 
atom koordinierten  Ammoniake  genau  auf  dieselbe  Weise  gebunden. 
Ein  Unterschied,  wie  ihn  die  ältere  Theorie  annimmt  zwischen  der 
viergliederigen  Ammoniakgruppe  und  den  einzelstehenden  Amraoniaken, 
existiert  für  Webneb's  Theorie  nicht.  Für  die  ältere  Theorie  ist 
aber  das  obenerwähnte  Verhalten  von  Webner's  neuen  Salzen 
leicht  erklärbar.  Eben  deshalb  habe  ich  in  diejenigen  Formeln, 
welche  nicht  nach  Werneb's  System  geschrieben  sind,  niemals  die 
viergliedrige  Ammoniakgruppe  eingeführt.  Nach  allem  handelt  es 
sich  nämlich  hier  um  Verbindungen  ganz  neuer  Art,  welche  dieselbe 
gar  nicht  enthalten. 

Aufserdem  kann  aber  nach  Werner's  Formeln  das  Oxo-Diimido- 
oktamminnitrat  durch  schwefelige  Säure  nur  zur  Hälfte  in  Hydro- 
sulfato-lmidonitrat  übergehen,  die  Hälfte  mufs  als  Imidooktammin- 
nitrat  zurückbleiben: 


111 
/Ooa4(NOs), 

NH<,v  +H,SO, 

>Coa4(N03\ 

0<IV 

>Co  a^CNOs), 
NH<„,  + 

^Co  a,  (NOj), 


/Co  84804  H 
NH< 

^Co  a^ 


NO3 


+  HNO, 

(NO3), 


/Co  a4" 
NH< 

^Coa4J 


(NO3I,* 
Es  sei  denn,  dafs  die  Salpetersäure  die  schwefelige  Säure  oxydiert : 

Überhaupt   scheint   es   eigentümlich,   wenn  Webner ^   von  der 
„überraschend  leichten  Umwandlung  der  Oxo-Diimidosalze  in  Hydro- 

*  Z.  ajiorg,  Cham.  16,  117. 
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sulfatosalze  durch  Einwirkung  schwefeliger  Säure**  spricht,  denn  aus 
dem  experimentellen  Teil  seiner  Abhandlung^  sieht  man,   dafs  das 
Produkt  „noch  nicht  untersucht'*  ist.     Es  „gleicht  auffallend   dem 
^Nitrat  der  Sulfatoreihe  und  enthält  auch  Schwefelsäure",    weiteres 
vreifs   man  davon  nicht.     Nur  das  ist  sicher,  das  es  bei  geeigneter 
Behandlung  mit  Salzsäure  in  Imidooktamminchlorid  übergeht.     Ex- 
perimentell ist  also  nur  bewiesen,  dafs  die  Oxo-Diimido-  und  die 
Imidooktamminsalze  ihre  Ammoniake  auf  dieselbe  Weise  gebunden 
lialten.    Aber  ob  die  schwefelige  Säure  anders  als  auf  die  Salpeter- 
säure  des   Oxo-Diimidonitrats  reduzierend   wirkt,    weifs  man  nicht. 
Dadurch  wird  aber  der  einzige  Grund  für  die  Annahme  vierwertigen 
Xobalts    in   dieser   Salzreihe    ganz    unsicher.      Das   Verhalten   der 
Salze  selbst  deutet  nicht  darauf.     Während   die  Anhydrooxykobalt- 
amminsalze   —  um  nicht  von   den   Oxysalzen  zu  sprechen  —  sich 
in   reiner  wässeriger  Lösung   fast   augenblicklich    unter  Sauerstoff- 
cntwickelung  zersetzen,  so  zersetzt  sich   die  wässerige  Lösung  von 
Oxo-Diimidonitrat   allerdings    schnell  „unter  Ammoniakgeruch  und 
-Abscheidung  von  Kobaltoxyd",  aber  von  Sauerstoffentwickelung  wird 
nichts  erwähnt.    Von  einem  Nitrat  mit  höherem  Wassergehalt  heifst 
es  sogar,  dafs  es  „durch  Mischen  der  warmen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure" das  wasserärmere  Nitrat  ausscheidet.     Das  deutet  nicht  auf 
vierwertiges  Kobalt.    Möglich  ist  allerdings  die  Gegenwart  desselben 
in    den  Oxo-Diimidosalzen,    sicher  oder  nur  wahrscheinlich  ist  sie 
nicht. 

Ich  will  nun  zeigen,  wie  leicht  alles  sich  nach  der  älteren 
Theorie  erklären  läfst.  Durch  die  Annahmen,  welche  wohl  nach 
dem  oben  Angeführten  wahrscheinlich  sind,  dafs  die  Oxo-Diimido- 
salze  gar  nicht  die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  und  gar  nicht 
vierwertiges  Kobalt  enthalten,  kann  man  dieser  Salzreihe  eine  weit 
einfachere  Formel  geben,  und  zwar  eine  solche,  wo  auch  die  Imid- 
gruppe  mit  Säure  verbunden  ist,  nämlich: 

Sie  stimmt  mit  den  analytisch  gefundeneu  Zahlen  ebenso  gut  wie 
Weknee's  Formel,   bisweilen  ein  wenig  besser,   bisweilen  ein  wenig 


>  Z.  anorg.  Chetn.  16,  138. 


130     — 

schiechter.  Die  Verteilung  der  zwei  dreigliedrigen  und  der  einen  zwei- 
gliedrigen Ammoniakgruppe  ist  natürlich  arbiträr,  aber  das  Am- 
moniak ist  genau  wie  in  der  für  die  Imidooktamminsalze  gegebenen 
Formel  gebunden.  Mit  dieser  Konstitution  der  Oxo-Diimidosalze 
werden  die  zwei  Bestandteile,  welche  Webnee  so  schön  in  Vobt- 
mann's  Fuscosulfat  nachgewiesen  hat,  nämlich  das  rote  Imido- 
oktamminsulfat  und  das  grüne  Oxo-Diimidosulfat,  isomer,^  nämlich: 

Nh/         y     \  8H,0  und  ^^J?*^*/«>Nh/         «»(SO*)*/«  ^  2H,0. 

Das  erste  liefert  mit  Salpetersäure  Hydrosalfatooktanuninnitrat: 

p80— 1 
/Co  <~'S04  /Co.a-.NO, 

NH<  «»•      +3HN0,=  >NH<  -no+H.SO«. 

\co<5;80.  H      N3o.<5:Ng; 

Das  andere  liefert  durch  einfache  Doppelzersetzung  mit  Salpeter- 
säure Oxo-Diimidonitrat  Dieses  giebt  mit  salpetriger  Säure  einfach 
Hydronitrito-Imidonitrat: 

Mit  schwefeliger  Säure  liefert  das  Oxo-Diimidonitrat  entweder 
Hydrosulfito-  oder  Hydrosulfato-Imidonitrat  ohne  oder  mit  Reduktion 
der  Salpetersäure: 


011  i  SO.-A     , 

^Mn'+H^SO,^  >NH< 


NO  y^^'^Si^  NO  I  /^^u.a^.i^vr. 


SO«— I 

/Co.a,.NO, 
oder  =>NH<  ^  „„  +HNO.. 

Mit  Salzsäure  geben  beide  nach  dem  oben  (S.  18)  Angeführten 
vermutlich  zuerst  saures 

*  Vergl.  die  Z.  anorg.  Chem.  16,  U2  zusammengeätellten  Analyseuresultate. 
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und  dann  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstofif  normales  Imido- 
oktamminchlorid : 

Wenn  Oxo-Diimidonitrat  mit  kohlensaurem  Ammon  und  nach- 
beriger  Behandlung  mit  Salzsäure  das  anhydrobasische  Oktammin- 
ollorid  liefert,  hat  man: 

1.   ^^ri>NH<        5:S8:^-  H,0  =  NO..NH,-^Or  ^  . 

p   ^  OH  T'n^ 

Alles  erklärt  sich  somit  auf  die  einfachste  Weise  ^  besonders 
^uch  dass  keine  der  Verbindungen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
CDhloropentammin-  oder  Chloro-Aquotetramminchlorid  liefert. 

Wenn   das    Imid    der    eigentlichen    Imidooktamminkobaltsalze 
^ur  ausnahmsweise  und  wahrscheinlich  nur  in  stark  sauren  Lösungen 
Säure   bindet,    während   die   Rhode-   und  Erythrochromsalze   nicht 
^mr   immer   an  Imid   gebundene  Säure   halten,    sondern    sogar  bei 
l^iinwirkung  von  Alkalien  basische  Salze  bilden,  in  welchen  der  mit 
Umid    verbundene    Säurerest   durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,    so  kann 
ich  schwierig  mit  Wernbb  dieses  verschiedene  Verhalten  einer  causa 
^cculta   in   den  Metallen   Kobalt   und  Chrom  zuschreiben.     Wahr- 
scheinlicher kommt  es  mir  vor,  dafs  das  ganze  Radikal  der  Rhodo- 
xind   Erythrosalze   durch  die  Gegenwart  der   zweimal  vorhandenen 
viergliedrigen  Ammoniakgruppe    einen   elektropositiveren   Chai*akter 
bekommt  als  hier,  wo  wir  nur  mit  zwei-  und  dreigliedrigen  Ammoniak- 
gruppen  zu   thun    haben.      Deshalb   sind    auch   diejenigen   Imido* 
oktamminkobaltsalze,  welche  nur  die  schwach  elektronegativen  Radi- 
kale OH  und  NO,    enthalten,   weit  geneigter,   Säure   an  Imid    zu 
binden,  als  die,  welche  die  stark  elektronegativen  Radikale  Cl,  NO3 
an  Metall  gebunden  enthalten.     Nur  wenn  ein  divalenter  Säurerest 
sich  gleichzeitig  mit  Imid  und  Metall  vereinigen  kann,  wie  in  den 
Hydrosulfato-Imidosalzen,  haben  solche  Imidokobaltsalze  auch  Säure 
an  Imid  gebunden.    Es  wäre  daher  wohl  möglich,  dafs  die  gepaarte 
salpetrige  Säure  H.(N02)a,H*  solche  Salze  bilden  könnte.    Vielleicht 

^  äiehe  oben  S.  5. 
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ist  die  nach  Baselli^  mit  Anwendung  von  Natriumnitrit  und  Essig- 
säure entstehende  Verbindung  eben  ein  solches  Salz. 

Die  grosse  Familienähnlichkeit  der  Melanosalze,  welche  nach 
der  älteren  Theorie  auch  die  dreigliedrige  Ammoniakgruppe  enthält, 
mit  den  Imidooktamrainsalzen  verdient  hervorgehoben  zu  werden.  Auch 
sie  spricht  für  die  Gegenwart  derselben  Gruppe  in  den  letzteren. 

Mit  einzelnen  Ausnahmen,  welche  unten  in  einem  anderen 
Zusammenhang  erörtert  werden,  habe  ich  in  dem  Vorhergehenden 
fast  alle  neueren  Arbeiten  über  Metallammoniaksalze  berücksichtigt 
und  ihre  Ergebnisse  im  Lichte  der  älteren  und  der  WEHNEB'schen 
Theorie  öo  objektiv,  wie  es  mir  möglich  gewesen,  betrachtet,  habe 
jedoch  dadurch  keine  Veranlassung  gefunden,  die  ältere  Theorie 
aufzugeben.  Im  Gegenteil  scheint  sie  mir  in  wesentlichen  Punkten 
nicht  geringe  Vorzüge  zu  haben.  Im  folgenden  behandle  ich 
mehrere  Verhältnisse  allgemeinerer  Natur,  wo  mir  Weeneb's  Theorie, 
der  älteren  gegenüber,  erhebliche  Schwäche  aufzuzeigen  scheint. 

Schon  früh  hat  Weeneb  auf  die  Leitfähigkeit  der  Metall- 
ammouiaksalze  grofses  Gewicht  gelegt.  War  doch  seine  erste  Ex- 
perimentalarbeit  über  diese  Verbindungen  ^  eben  die  Bestimmung 
ihrer  Leitfähigkeit.  Und  immer  kommt  er  in  seinen  theoretischen 
Auseinandersetzungen*  darauf  zurück,  dafs  diese  Untersuchungen 
uns  über  die  Zahl  der  in  den  Metallammoniaksalzen  vorhandenen 
Ionen  Auskunft  gegeben  und  dadurch  „eine  direkte  Konstitutions- 
bestimmung^'  dieser  Verbindungen  geliefert  haben.  Gegen  diese 
Darstellung  der  Sachlage  habe  ich  schon  früher*  in  scherzender 
Form  protestiert  und  wiederhole  liier  ernstlich  meinen  Protest.  Für 
die  weit  überwiegende  Zahl  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodium- 
ammoniaksalze hatte  ich  bevor,  und  teilweise  viele  Jahre  bevor  Webneb 
sich  überhaupt  mit  dieser  Frage  beschäftigte,  auf  chemischem 
Wege  nicht  nur  die  Zahl  der  Ionen  dargelegt,  sondern  auch 
welche  diese  Ionen  sind,  über  die  letztgenannte  Frage  kann 
die  elektrische  Leitfähigkeit  überhaupt,  der  Natur  der  Sache  zufolge, 
keinen  Aufschlufs  geben;  diese  Frage  kann  nur  auf  chemischem 
Wege  beantwortet  werden,  und  erst  diese  Antwoi-t  kann  über  die 
Konstitution    der    Verbindung    Aufschlufs    geben.      Webneb's    und 

*  Z.  anorg.  Chem.  16,   157. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  (1893)  12,  35. 

3  Siehe  z.  B.  Z.  onorg.  Chem.  17.  S2  ff. 

*  Ebendaselbst  7,  317. 
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ItfiOLATi's  Leitfähigkeitsbestimmungen  haben  dagegen  betreffend  die 
Zahl  der  Ionen  zu  einer  empirischen  Regel  geführt,^  welche  in 
den  meisten  Fällen  auffallend  gut  mit  dem  zuvor  auf  chemischem 
W^ege  gefundenen  Resultat  stimmen.  Wie  rein  empiriscli  jedoch 
LÜese  Regel  ist,  ersieht  man  am  besten  daraus,  dafs  sie  gar  nicht 
mit  der  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Verbindungen  wirklich 
vorhandenen  Anzahl  von  Ionen  übereinstimmt.  Die  letztere  Zahl 
Uat  bekanntlich  Emil  Petersen*  durch  eine  einwandfreie  Methode 
gefunden,  indem  er  sowohl  den  osmotischen  Druck  der  Lösung 
t:iiittels  der  Gefrierpunktsdepression  wie  ihre  Leitfähigkeit,  und  zwar 
beide  Gröfsen  soweit  möglich  unter  denselben  äufseren  Umständen, 
bestimmte.  Es  hat  sich  dann  gezeigt,  dafs  die  in  den  Lösungen 
wirklich  vorhandene  Zahl  von  Ionen  ganz  verschieden  ist  von  der, 
zu  welcher  Werner's  und  Miolati's  empirische  Regel  geführt  hatte. 
So  ist  die  lonenzahl  für: 


nach  Werner  und  Miolati: 

nach  E.  Petersen: 

^jjo,  17=1000 

L  1^0,)2.Co.a8.Cl 

2 

115.8 

3 

L  :NO,),.Co.a4.N03  (Flavo) 

2 

100.2 

4 

L  :NO,)8.Co.a4.NOj  (Croceo) 

2 

98.3 

4 

CJU.C0.a4.Cl 

3     4 

364.7 

4 

d,.Co.en,.Brg  (Praseo)' 

2 

135.3 

3 

l:JrjCo.enj.N08  (Praseo) 

3? 

221? 

4 

C;i4.Co.en,.Cl  (Violeo) 

2—3 

175.7 

4 

C;U.Co.en,.N08  (Violeo) 

2-3 

i77.1 

4 

CKO,)Cl.Co.a4.Cl 

3 

251.1 

4 

dOsCo.avBr 

2 

115.2 

3 

Nachher  hat  Emil  Petersen  auf  mein  Ersuchen   noch  einige 

hindere  Metallammoniaksalze,  welche  ich  sämmtlich  selbst  dargestellt 

^nd  analysirt  habe,  in  dieser  Beziehung  untersucht.    Seine  Resultate 

erlaube  ich  mir  hier  mitzuteilen,  um   so   mehr,  als  er  daran  einige 

Bemerkungen  von  nicht  geringem  Interesse  geknüpft  hat. 

1.  Dichrochlorid,  Cl3.C0.a3h.Cl.  —  Zu  den  Versuchen  wurde 
reines,  umkrystallisiertes*  Salz  verwendet.  Wegen  der  Unbeständig- 
keit der  wässerigen  Lösung  wurde  für  jede  der  untersuchten  Konzen- 
trationen  eine   neue   Lösung  bereitet,    mittels  welcher  der  Gefrier- 

*  Zeit  sehr,  phys.  Client.  14,  507. 

*  Ebendaselbst  22,  410. 
'  en  9«  Athylendiamin. 

*  Z.  üfwrg.  Chetn.  17,  475—476. 
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punkt  und  die  Leitfähigkeit  möglichst  schnell  bestimmt  wurden. 
Die  Zahlen  repräsentieren  daher  sämtlich  Anfangswerte.  Gefunden 
wurde: 


V 

^0«' 

25 

127.4 

50 

U0.2 

100 

156.9 

200 

180.8 

1600 

219.5 

3200 

221.8 

Beobachtete 

Molekulare 

• 

l+(Ar-l)« 

V 

Depression 

Depression 

i 

k»b 

25 

0.260 

65.0 

8.48 

8.80 

50 

0.140 

70.0 

8.74 

3.53 

100 

0.075 

75.0 

4.01 

3.83 

200 

0.038 

76.0 

4.06 

4.26 

Es  scheint  somit,  dafs  das  Salz  in  wässeriger  Lösung  nicht 
weniger  als  5  Ionen  enthält.  Jedoch  mufs  daran  erinnert  werden, 
dafs  die  Bestimmung  der  maximalen  Leitfähigkeit  (t;  =  3200)  und 
damit  die  Berechnung  des  Dissoziationsgrades  {a)  wegen  der  Unbe- 
ständigkeit des  Salzes,  besonders  in  verdünnter  Lösung,  etwas 
unsicher  (d.  h.  (n^  eher  zu  hoch)  ist.  Die  Versuche  zeigen  jedoch 
jedenfalls,  dafs  das  gelöste  Salz  wenigstens  in  4  Ionen  zersetzt  ist 

2.   Platosemidiamminchlorid,    Pt*Q*j  '     . 


1000     Anfangs  wert 

Nach  15  Min. 

25 


45 
90 


» 


5.4 

8.6 

9.2 

12.8 
20.8 


3.  Platoseniidi-Ätliylendiaminchlorid,  Pt'ni 


.en.Cl 


1000     Anfangswert       44.0 
Nach  12  Min.       44.6 


90 
150 


»» 


>» 


47.0 
55.2 


^  Die  gefundenen  Werte  stimmen  aunähenid  mit  denen  von  Werner  mii< 
MiOLATi  (Zeitschr.  phys.  Clietn,  14,  518). 
*  Desgleichen. 
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4.  Platinsemidiamminchlorid,   Cl^.Pt'ni 

125  16.9  Nach  3  Stunden  36.1. 

250  20.6 

.»iOO  24.0 

1000  27.H 

Mit  einer  anderen  Lösung  fand: 

Petersen:  Werner  und  Miolati: 

1000     Anfangswert   25.6  6.99. 

Nach  5  Min.   32.0               Nach  2  Min.  9.02. 

15     ,.       .39.6                           4     „  11.04. 

30     „       53.8                           7     „  14.62. 

60     „       79.2                         10     „  16.68. 

15     „  20.52. 

E.  Petebsen  bemerkt,  dafs  bei  der  Konzentration  t;=^125  etwas 
Salz  auskrystallisiert  bei  dem  Gefrierpunkt  der  Lösung.  Derselbe 
konnte  daher  nicht  bestimmt  werden.  Für  die  Konzentration 
t;=250  wurde  die  Depression  =0^,014  gefunden,  eine  Zahl,  die 
ja  nicht  auf  grofse  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann.  Danach 
würde  die  molekulare  Depression  =  24.0  sein,  und  daraus  berechnet 
sich  #=1.28,  somit  doch  erheblich  höher  als  für  einen  Nichtleiter, 
was  ja  mit  der  gefundenen  Leitfähigkeit  gut  stimmt.  Letztere  fand 
E.  Petersen,  wie  oben  ersichtlich,  etwas  höher  als  Wehneb  und 
Miolati.  Aber  noch  gröfser  ist  der  Unterschied  zwischen  Emil 
Petebsen's  und  Weknbb's  u.  Miolati's  Leitfähigkeitbestimmungen  fl'ir: 

.a.Cl 

5.  Platinamminchlorid,    Cl^.Pt'  'qi.    Hier  fanden: 

Werner  und  Miolati: 


V 

1000 

Anfangswert 
Nach  10  Min. 

8.52 
14.92 

20     „ 

28.88 

Dagegen  fand: 

Petbrsb? 

60     „ 
r: 

38.40 

V 

125 

135.2 

250 

142.3 

500 

155.5 

1000 

180.0 

2000 

204.9 

4000 

242.8 

Nach  2V»  Stunden  135.3. 
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Mit  einer  direkt  dargestellten  Lösung  fand  er; 


V 

/'te'' 

1000    Anfangswert 

62.0 

Nach  10  Min. 

92.7 

20     „ 

111.8 

35     „ 

145.7 

60     „ 

187.7 

240     „ 

318.2 

it  einer 

dritten  Lösung  wurden  g 

efunde 

/' 

Ho 

250 

116.5                  Nach  4  Stdu. 

103.6. 

500 

123.5 

1000 

128.5 

2000 

128.6 

4000 

128.6 

Nach  6Vj  Stdn.  101.3. 


Die  Gefrierpunktsdepression  wurde  mit  derselben  Lösung  be- 
stimmt wie  die  Leitfähigkeit  bei  0^,  und  \ne  letztere  möglichst  bald 
nach  der  Darstellung  der  Lösung.     Gefunden  wurde: 


I  Beobachtete     Molekulare 
Depression      Depression 


1+(A;-1)« 
für  A;  =  4 


250 


0.028 


70.0         !       3.74 


3.72 


Danach  sollte  die  Zahl  der  als  Ionen  wirkenden  Radikale  im 
Molekül  4  sein.  Dazu,  wie  überhaupt  betreffend  die  Bedeutung  der 
Versuchsresultate  für  die  Konstitutionsfrage,  bemerkt  nun  E.  Petersen 
folgendes : 

,,Die  Gleichung 

y=l+(A-~l)« 

oder  die  Berechnung  der  lonenzahl  aus 

n 

setzt  voraus,  dafs  alle  die  als  Ionen  fungierenden  Atome  oder 
Radikale  in  gleichem  Grad  abgespalten  sind.  Das  braucht  ja 
indessen  nicht  notwendig  der  Fall  zu  sein,  wenn  k>2,  und  ist  es 
wahrscheinlich  nicht  in  vorliegendem  Falle.  Sofern  die  Dissoziation 
in  folgender  Weise  vor  sich  geht: 

Cl,.Pt.a,.CL,  =  |Cl.,.Pt.a,l+ci  +  Cl 
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d  dann: 


+ 
Cl^.Pta,  =  [Cl.Pt.a,l  4-  Cl, 


i  sofern  beide  Prozefse  vollständig  sind  (d.  h.  der  Dissoziations- 
td  in  beiden  Prozefsen  =1),  wird  die  absolute  Zahl  der  Ionen  in 
•  Volumeinheit  4  mal  die  Zahl  der  Moleküle  und  die  Gefrierpunkts- 
jression  4  mal  die  normale  werden  (i  =  4)." 

„Wenn  aber  die  Dissoziation  in  folgender  Weise  verläuft: 

+  +        —    — 
Cl5.Pt.aj.Cl2  =  [Clj-Pta^]  +  Cl  +  Cl 

tl  nachher: 

Cl^.Pt.ai       =[Pt.a,]+Cl  +  Cl, 

d  wenn  der  erste  Prozefs  vollständig,  der  andere   nur  zur  Hälfte 
:   sich   geht  (d.  h.  wenn    der  Dissoziationsgrad  des  letzten  =72)7 
wird  offenbar  die  absolute  Zahl  der  Ionen  in  der  Volumeinheit  die- 
ibe  wie  oben  werden,  nämlich 

mit  auch  die  Gefrierpunktsdepression  dieselbe  sein,  während  doch 
les  Molekül  in  dem  ersten  Falle  3  Chlorionen  +  den  Komplex 
l.Pt.ag],  in  letzterem  dagegen  3  Chlorionen  +  die  zwei  positiven 
)mplexe,  [Clg-Pta^]  und  [Pta^]  bildet."^ 

„Eine  ähnliche  Betrachtung  läfst  sich  für  die  früher  unter- 
chten  Kobaltverbindungen  durchfuhren.  Bedeutet  M  den  positiven 
Qmplex,  X  ein  negatives  Atom  oder  Radikal,  so  könnte  eine  Ver- 
ndung  X^g*^-^  ^ohl  auf  folgende  Weise  dissoziiert  gedacht 
irden: 

X».,.M.X=.[xCm]4-X 
id 

XVM     =[xtM]  +  XV» 

„Die  Gröfse  i  könnte  aber  dann  niemals  gröfser  als  3  werden, 
3lcher  Wert  durch  vollständige  Dissoziation  nach  beiden  Prozefsen 
reicht  werden  würde.  Verliefe  dagegen  die  Dissoziation  auf 
Igende  Weise: 


*  Da  die  Wauderungsgeschwindigkeit  der  in  den  zwei  Fällen  verschic- 
nen  Radikalen  verschieden  sein  kann,  so  braucht  die  Leitfähigkeit  nicht  not- 
3ndig  dieselbe  zu  werden,  doch  wird  der  Unterschied  wahrscheinlich  kaum 
ofs  sein. 
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xvm.x=[xCm]+x 

und  dann: 

XVM     =M+Xi+X', 

dann  würde  (vorausgesetzt,  dafs  der  erste  Prozefs  vollständig  wäre) 
der  Dissoziationsgrad  des  zweiten 

>Vj  ergeben:  »>3, 
=  V.  i  =  3, 

<V,  t<8." 

„Für  drei  der  untersuchten  Kobaltammoniaksalze  ist  t<3  ge- 
funden worden,^  für  die  übrigen   >3.*'     Vergl.  oben  S.  25. 

„Es  will  mir  daher  scheinen,  dafs  man  sehr  wohl  annehmen 
kann,  dafs  der  Dissoziationsgrad  in  der  Regel  für  die  beiden  Radi- 
kale X^  gleich,  aber  verschieden  von  dem  des  Radikals  X  ist, 
entsprechend  der  besonderen  und  gewöhnlich  gleichen  Bindungsweise 
der  zwei  ersteren.  Für  Verbindungen,  wo  i>3  ist,  läfst  sich  dies 
wohl  mit  der  Annahme  vereinigen,  dafs  alle  3  negativen  Radikale 
in  gleichem  Grade  abgespalten  sind,  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit 
spricht  doch  für  die  oben  ausgesprochene  Vermutung,  dafs  das  eine 
zuerst,  und  zwar  schon  in  der  konzentrierten  Lösung  vollständig, 
die  zwei  anderen  dagegen  durch  Verdünnung  und  Stehenlassen 
später  und  teilweise  abgespalten  werden." 

„Ganz  unvereinbar  scheinen  dagegen  die  Versuchsresultate  mit 
Werner's  Theorie  zu  sein." 

Auch  mir  kommt  diese  Erklärungsweise  der  Versuchsresultate 
ebenso  interessant  wie  wahrscheinlich  vor.  Jedenfalls  scheint  die 
Sachlage  für  Werneb's  Theorie  eben  nicht  günstig  zu  sein.  Unter 
den  Metallammoniaksalzen  finden  sich  einige,  welche  nach  derselben 
notwendig  Nichtleiter  sein  müssen  und  gar  keine  Ionen  enthalten 
können.  Die  betreflFenden  Verbindungen  sind:  Triamminkobaltnitrit,* 
Dinitrotriamminkobaltchlorid,'Platosemidiamminchlorid,  Platosemidi- 


*  Für  Karbonatotetramminbromid  kann  i  nur  <3  sein. 

^  Von  dieser  Verbindung  nahm  Werner  früher  {Z,  an<yrg.  Chetn.  8,  174  ff.) 
2  Modifikationen  an  und  zog  aus  dieser  Isomeric  weitgehende  Schlufsfolgerungen. 
Nachdem  ich  die  Frage  eingehend  untersucht  habe  (ebendaselbst  13,  175  ff), 
scheint  er  diese  Isomerie  aufgegeben  zu  haben.  Wenigstens  spricht  er  nicht 
mehr  von  2  Triamminnitriten ,  wo  er  die  Nichtleiter  zusammenstellt  (eben- 
daselbst 17,  84). 

*  Früher  erklftrte  Werner,  und  zwar  in  sehr  kategorischen  Ausdrücken 
(Z.  physikaL  Chetn.  21,  224j,  dieses  Salz  für  einen  Nichtleiter,  wie  es  nach  seioer 
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Äthylendiaminchlorid,  Platosamminchlorid,  Platinsemidiamminchlorid 
und  Platinamminchlorid.  Nun  haben  die  Versuche  allerdings  ergeben, 
dafs  Triamminkobaltnitrit  und  Platosemidiamminchlorid  Nichtleiter 
sind.  Dagegen  zeigten  Platosemidi-Äthylendiaminchlorid,  Platos- 
amminchlorid,  Platinsemidiamminchlorid  nach  E.  Petebsen's  oben 
angeführten  Versuchen  doch  eine  nicht  ganz  ^minimale  Leitfähigkeit. 
Platinamminchlorid  und  Dinitrotriamminkobaltchlorid  sind  itach  den- 
selben entschieden  gute  Leiter.  Von  den  7  Verbindungen  sind 
somit  2  Nichtleiter,  3  schlechte  und  2  gute  Leiter.  Eben  bei  dem 
grofsen  Gewicht,  welches  Webneb  auf  die  Leitfähigkeit  gelegt  hat, 
scheint  diese  Sachlage  für  seine  Theorie  recht  bedenklich. 


Wie  schon  oben  (S.  20)  hervorgehoben,  sind  in  Webneb's 
System  alle  die  mit  einem  Metallatom  verbundenen  Ammoniake  ganz 
auf  dieselbe  Weise  gebunden.  Ebenfalls  sind  alle  die  elektronega- 
tiven  Radikale,  welche  er  sich  in  den  Oktaederecken  sitzend  denkt, 
ganz  gleich  gebunden.  Ich  glaube  doch,  dafs  die  thatsächlichen 
Verhältnifse  bestimmt  anzeigen,  dafs  sich  wesentliche  Unterschiede 
vorfinden,  sowohl  zwischen  den  Ammoniaken  gegenseitig,  wie  zwischen 
den  coordinierten  elektronegativen  Radikalen  gegenseitig. 

So  sind  nach  Webneb  in  den  Hexamminsalzen  Ma^Xg  alle 
GNH3  genau  gleich  gebunden.  Es  ist  daher  auch  gar  kein  Unter- 
schied zwischen  den  3  elektronegativen  Ionen.     Nach  meiner  Theorie 

.a.X 
sind  dagegen  diese  Salze  M.a.a.a.a.X,  und  hier  ist  somit  ein  wesent- 

.a.X 

lieber  Unterschied  in  der  Weise,  worauf  das  eine  und  die  zwei 
anderen  X  gebunden  sind.  Während  Webnee's  Theorie  daher  gar 
keine  Erklärung  giebt  von  der  hervortretenden  Neigung  dieser  Salz- 
reihe, Doppelsalze  Ma^XYg  zu  bilden,  ist  diese  Neigung  nach  meiner 
Theorie  selbstverständlich,  und  die  Erscheinung  ist  unstreitig  so  auf- 
fallend, dafs  eine  Erklärung  von  nöten  erscheint.  Nach  den  bisherigen 
Untersuchungen  können  XYg  nämlich  sein:  (NOgXSOj,  (N03)(PtC]j.), 
Cl(PtCle),  (CaOjv,(PtCI«),  (PtCl3)v,Cl3,  (HgCl3)Cl2,  Br(SO,),  Br(PtBr,). 
J(SO,),  (PtCyv,(SO,),  ( AuCl,)(SO,) ,  (AuBr,)(SO,),  (SO.HXSO,), 
(S303)V,(S0,),C1(S0,),  (J,0,,)./,CI,  u.  m.  a. 


Theorie  auch  sein  mufs.  Jetzt,  nach  Emil  Petersens  Widerlegung  (ebenda- 
selbst 22,  418  f),  scheint  er  diese  Annahme  aufgegeben  zu  haben.  Wenigstens 
fährt  er  es  nicht  mehr  unter  den  Nichtleitern  auf  (Z.  anorg,  Chem.  17,  84). 
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Auch  andere  Verhältnisse  zeigen  in  dieselbe  Richtung.  Aller- 
dings sind  die  Hexamminsalze  gewöhnlich  sehr  beständige  Verbin- 
dungen, welche  nur  ganz  ausnahmsweise  Ammoniak  abgeben.  Doch 
habe  ich  gezeigt,  dafs  Hexamminchromchlorid  und,  obgleich  lang- 
sam, auch  Hexamminchrombromid  beim  Behandeln  mit  Salz-  bezw. 
Bromwasserstofifsäure/»  NH3.CI  und  NH3.Br  mit  Cl  bezw.  Br  ver- 
tauschen unter  Bildung  von  Chloro-,  bezw.  Bromopentamminchlorid. 
Dafs  der  Prozefs  hier  einhält,  dafs  nicht  auch  das  andere  NH3.CI 
mit  Cl  substituiert  wird,  liegt  zweifelsohne  darin,  dafs  einerseits  das 
Chloropentamminchlorid  eine  gegen  Säuren  sehr  beständige  Ver- 
bindung ist,  andererseits  das  Praseochromchlorid,  welches  hier  ent- 
stehen sollte,  gar  nicht  existenzfähig  scheint.  In  der  Eobaltreihe, 
wo  das  Praseschlorid  sich  findet,  kann  der  Prozefs  leider  nicht 
durchgeführt  werden,  weil  das  Hexamminkobaltchlorid  durch  Salz- 
säure nicht  angegriffen  wird.  Indessen  zeigt  es  sich  eben  in  der 
Kobaltreihe,  dafs  auch  das  andere  NH3.CI  weggenommen  werden 
kann,  indem  das  mit  dem  Chloropentamminchromchlorid  ganz  analoge 

.NO, 
Nitropentamminkobaltchlorid,  Co.a.a.a.a.Cl  (Xanthokobaltchlorid),  bei 

.a.Cl 

geeigneter  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  leicht  das  einzelnstehende 

.NO, 

NH3.CI  mit  NO«  vertauscht  und  dadurch  in  Croceochlorid,  Co.a.a.a.a.Cl, 

.NO, 

übergeht,  während  dasjletzte  Salz  auch  bei  lange  dauernder  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  nicht  weiter  verändert  wird,  aufser  insofern,  dafs 
es  bei  24  stündigem  Erwärmen  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  teil- 
weise vollständig  zu  Kobaltosalz  zersetzt  wird ;  was  aber  nicht  ganz  zer- 
setzt wird,  ist  noch  immer  als  Croceosalz  zugegen.  Für  einen  solchen 
Unterschied  zwischen  dem  Verhalten  der  verschiedenen  Ammoniake 
ist  Webnek's  Theorie  aufser  stände,  eine  Erklärung  zu  geben.  Auch 
bei  längerer  Einwirkung  von  kohlens.  Aramon  in  der  Wärme  ver- 

.OHg-X 

lieren  die  Aquopentamminsalze  Co.a.a.a.a.X  das  OH^-X  und  1  NH3.X 

.a.X 

und  gehen  in  Karbonate tetramminsalze,  COjiCo.at.a.a.a.X,  über,  wo 
die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  noch  unversehrt  ist.  Dagegen 
ist  die  letzte  so  beständig,  dafs  alle  Verbindungen,  welche  ihr  Am- 
moniak nur  in  dieser  Form  enthalten,  in  konz.  Schwefelsäure  gelöst 
werden  können,  und  dafs  diese  Lösungen  beim  Zutropfen  von  konz. 
Salzsäure   fast  quantitativ   saures  Praseosulfat  geben,   welches  die 
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viergliedrige  Ammoniakgruppe  uocli  unversehrt  enthält.  Es  ist  zu 
bedauern,  dafs  dieser  Versuch  nicht  mit  den  oben  (S.  18)  erwähnten 
Imidooktamminkobaltsalzen  gemacht  wurde.  Ich  halte  es  für  sicher, 
dafs  dadurch  kein  Praseosalz  entsteht,  eben  weil  diese  Salzreihe  nur 
3-  und  2gliedrige  Ammoniakgruppen  enthält. 

Ein  anderer  unterschied  zwischen  den  zwei  einzelstehenden 
Ammoniaken  in  den  Hexamminsalzen  und  den  vier  anderen  zeigt  sich 
darin,  dafs  die  zwei  ersteren,  ob  auch  nur  indirekt  (z.  B.  durch  Chloro- 
pentamminchlorid  und  Karbonatotetramminsalz)  mit  OH^  vertauscht 
werden  können  unter  Bildung  von  Aquo-  und  Diaquosalzen.  Dagegen 
scheinen  Aquo-  und  Diaquosalze,  welche  OH,  statt  NHj  in  der  vier- 
gliedrigen  Ammoniakgruppe  enthalten  (Dichrokobaltsalze,  Diaquo- 
praseosalze),  nicht  durch  diret:te  oder  indirekte  Substitution  gebildet 
werden  zu  können.  Zu  ihrer  Darstellung  mufs  man  von  Verbindungen 
uusgehen,  welche  ursprüglich  nur  3  oder  2  Mol.  Ammoniak  ent- 
halten. Jedenfalls  ist  es  ein  sehr  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
diesen  zwei  verschiedenen  Arten  von  Aquosalzen,  dafs  nur  die  ersten, 
somit  diejenigen,  welche  OHj.X  an  Metall  gebunden  enthalten, 
tasische  Salze  mit  OH,.ÖH  statt  OHj.X  bilden  können.  Solche 
"basische  Salze  können  aus  denjenigen  Aquosalzen,  welche  OH,  statt 
NH3  in  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe  haben,  nicht  erhalten 
werden. 

Ferner  zeigen  auch  die  Oxalopentamminkobaltsalze  (und  ähnliche 

Verbindungen;    vergl.    oben    S.  8),    welche    nach    meiner    Theorie 

NH 
OgO.'p    ^     .      Y  siß^i?  deutlich,  dafs  hier  das  eine  Ammoniak   in 
•v/Oia.a.tXta.xaL 

anderer  Weise  als  die  übrigen  gebunden  ist,  indem  diese  Salze  eine 

ganz   eigentümliche  Neigung  haben,  mit  einbasischen  Säuren  saure 

a  Br 
Salze  von  ungemeiner  Beständigkeit  zu  bilden  z.  B.  H-C^O^-Co'  *         n 

*a.ä«a*a«X'r. 

Auch  sind  es  nicht  nur  die  Ammoniak-  und  Wassergruppen,  welche 
so  einen  verschiedenen  Charakter  zeigen.  Dasselbe  gilt  von  den  elektro- 
negativen  Radikalen,  welcher  nach  Werner  in  den  Oktaederecken 
gebunden  sind.  So  hat  Cossa^  dargethan,  dafs  die  von  ihm  ent- 
deckten merkwürdigen  Salze: 

p^.NHj.Cl^  CIK  und  Gl, :  Pf^j^»*^*,  CIK 

Kaliuiuplatoäeniiamminclilorid      Kaliumplatiusemiammiuchlorid 


*  Z,  anorg,  Chem,  14,  367. 
Z.  «Dorg.  Chem.  XIX.  10 
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sich  nicht  verhalten,  wie  sie  nach  Webnek's  Theorie  sollten.     Nach 
derselben  sollten  sie  nämlich  nach  den  Formeln: 


/        NH.        \  /  NH,  X 


Cl      Pt-  Cl 


K        und 


K 


\       ö.       /  \^'      c."^'    / 


konstituiert  sein  und  folglich  beide  alle  ihre  Chloratome  auf  die- 
selbe Weise  gebunden  haben.  Im  Gegenteil  hat  nun  aber  Cossa 
gefunden,  erstens  dafs  z.  B.  in  Ealiumplatosemiamminchlorid  nur 
die  zwei  Chloratome  schon  in  der  Kälte  durch  Silbernitrat  als  Chlor- 
silber ausgeschieden  werden,  während  das  dritte  in  Verbindung  mit 
dem  Platin  bleibt,  dann  aber,  dafs  das  Platosalz  bei  geeigneter  Be- 

a  SNC 
handlung  mit  Rhodankalium  ein  Rhodanid  Pt'q'xrp    ,  liefert,  welches 

weder  Kalium  noch  Chlor  hält.  Diese  Reaktionen  zeigen  mit  aller 
Sicherheit,   dafs   die   ursprügliche  Verbindung   ein  Doppelsalz    von 

Pt'p'j      mit  KCl  ist,  und  dafs  die  drei  Chloratome  keineswegs  auf 

dieselbe  Weise  gebunden  sind. 

Ebenfalls  habe  ich  dargethan,  dafs  in  den  Diamminkobaltnitriteu, 

welche  nach  Weener's  Theorie  (Co^Vq^^JM  sind  und  folglich  alle 

4  NO3  gleich  gebunden  haben  sollten,  im  Gegenteil  dieselben  paar- 
weise auf  verschiedene  Weise  gebunden  halten.  Allerdings  hat 
G.  Richter^  vor  kurzem  versucht,  diese  meine  Auffassung  zu  wider- 
legen, ist  aber  in  seiner  Beweisführung  nicht  glücklich  gewesen.  Er 
führt  allerdings  meine  drei  Gründe  an,  diese  Salze  als 

(NOj,)2.Co.a.a.(N02)2.M 
zu  betrachten,  nämlich 

1.  dafs  Ammoniak  aus  Ammoniumdiamminnitrit  2NH^.N02  ab- 
spaltet unter  Bildung  eines  Flavosalzes;* 

2.  dafs  Salzsäure  aus  dem  Diamminnitritrest  in  Croceokobalt- 
diamminnitrit  2HNO2  abspaltet;^ 

3.  dafs  Oxalsäure  aus  Ammoniumdiamminnitrit  2HNO2  ab- 
spaltet, während  C^O^  die  zwei  NOg  ersetzt,  unter  Bildung  von 
Ammoniumdinitrodiamminkobaltoxalat.^ 


*  Z,  aiwrgan,  Cheut,  15,  243. 

*  Ebendaselbst  5,  156  und  182. 
'  Ebendaselbst  13,  lb4  ff. 

^  Ebendaselbst  11,  418  und  440. 
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Gegen  den  ersten  dieser  Gründe  fuhrt  nun  G.  Richteh  ver- 
chiedeue  Einwände  an.  Aber  diese  haben  nur  Bedeutung  für 
len  Fall,  wo  roan  Aromoniak  auf  Ammoniumdiamminnitrit  einwirken 
Ifst  ohne  Zusatz  eines  Ammoniaksalzes.  Hier  verläuft  der 
^rozefs  unter  wenig  geänderten  Umständen  verschieden,  und  in  diesem 
""alle  ist  der  Beweis  allerdings  nicht  befriedigend.  Dagegen  scheint 
r  ganz  übersehen  zu  haben,  dafs  ich  später^  gezeigt  habe,  dafs 
lan  beim  Zusatz  eines  Ammoniaksalzes  den  ganz  glatt  verlaufenden 
'rozefs  erhält: 

NH^.(NOA(NH3),.Co  +  2NH3  +  NH4.NO,  =  (NO,)j.Cü.(NH3)4.NO,  +  2NH^.N0, , 
mmoniumdiamminnitrit  Flavonitrat 

nd  in  dieser  Gestalt  ist  der  Beweis  vermeintlich  eiuwandsfrei. 

Zu  dem  zweiten  meiner  Gründe  hat  G.  Richter  nichts  einzu- 
enden.     Denn    dafs    auch    der  Groceorest    durch    Salzsäure,    wie 
roceosalze  sonst,  beeinfiufst  wird,   welches  das  einzige   ist,   wobei 
r  sich  aufhält,    hat  ja  gar  nichts  mit  der  vorliegenden  Frage   zu 
lun.    Zu  dem  dritten  meiner  Gründe  bemerkt  er  gar  nichts.    Nichts- 
estoweniger   schliefst   er:*    „Dafs   aus   den  Diamminkobaltnitriten 
nter  Umständen  NO^-Gruppen  paarweise  austreten,  erscheint  somit 
icht  ausreichend,  um  daraus  eine  verschiedene  Bindungsart  je  zweier 
ieser  Gruppen  in  dem  Molekül  herzuleiten.'^     Diese  Schlufsfolgerung 
it    selbstverständlich    ganz    unhaltbar.     Denn    den    einen    meiner 
runde   führt    er    unvollständig  an,    die    zwei   anderen   berührt    er 
%r  nicht.     Dafs  in  den  Diamminnitriten  die  4NO2  paarweise  ver- 
;hieden  gebunden  sind,  ist  unwiderlegbar,  und  da  in  allen  drei  an- 
3führten  Prozessen   das  Umbildungsprodukt  2  NO^   an  Kobalt  ge- 
linden hält,  mufs  das  auch  in  der  ursprünglichen  Verbindung  der 
all    sein.     Wenn   die   zwei   anderen    auf  andere  Weise   gebunden 
nd ,  kann  es  nur  an  Ammoniak  sein.     Dafs  eine  mit  Ammonium- 
>iamminkobaltnitrit  in  mehreren  Beziehungen  analoge  Verbindung, 
imlich  Ammoniumdiamminchromrhodanid,  sich   bei  ganz  verschie- 
enen  Prozessen  auf  andere  Weise  verhält,  kann  unmöglich  die  Ver- 
ichsresultate  entkräften,   welche  das  salpetrigsaure  Salz  selbst  ge- 
efert  hat.' 


*  Z.  anorg.  Chem.  7,  314. 

<  EbendaselbHt  15,  247. 

'  Auch  hier  ist  übrigens  G.  Richter  nicht  glücklich  in  seiner  Beweisführung 
iweaen.  Da  ich  öfters  hervorgehoben  hatte,  dafs  Triamminkobaltnitrit  als  ein 
ines  Nitrit  nicht  geeignet  scheint,  als  Beweismaterial  für  Weumeb's  Hauptsatz  zu 
enen,  weil  die  Konstitution  so  vieler  Nitrite  verschieden  gedeutet  werden  können 

10* 
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Auch    in    Trianiminkobaltnitrit    soll    nach    Werneb's    Formel 


hiss 


rNO^V     ^^®  Bindungsart  aller  3  Nitrogruppen  genau  dieselbe  sein. 

Aber  auch  hier  scheinen  mir  die  Versuchsresultate  entschieden  dafür 
zu  sprechen,  dafs  die  eine  auf  besondere  Weise  gebunden  ist.  Aller- 
dings können  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  konz.  Salzsäure  alle 
3  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt  werden  unter  Bildung  von  Dichro- 
chlörid.  Aber  bei  weniger  eingreifenden  Reaktionen  wird  nur  die 
eine  eliminiert.  So  liefert  Triamminnitrit  mit  kalter  halbkonzeutrierter 
Salzsäure  Dinitrotriamminchlorid,  (N02)2.Co.(NH3)3.Cl,  und  umgekehrt 
giebt  Dinitrotriamminchlorid  mit  Natriumnitrit  glatt  Chlornatrium 
und  Triamminnitrit.  Ebenfalls  giebt  Triamminnitrit  bei  kurzem  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  und  Ammoniumnitrat:  Flavonitrat,  indem 
eine  Nitrogruppe  des  Triamminnitrits  durch  NH3.NO3  ersetzt  wird. 

In  einem  ganz  eigentümlichen  Dilemma  befindet  sich  Werneii's 
Theorie  den  Croceosalzen  gegenüber.     Dafs  die  Isomerie  dieser  Salz- 


und  in  der  That  gedeutet  werden,  will  er  die  Sache  prüfen  durch  Untersuchung 
einer  Verbindung,  welche  gar  keine  Nitrogruppe  enthält,  und  er  wählt  nun  ein 
Khodanid,  nämlich  Reineckb*s  Ammonium-Diamminchromrhodanid,  und  einige 
daraus  dargestellte  Verbindungen.  Was  aber  für  Verbindungen  des  Kadikais 
N0<  gilt,  gilt  ja  in  noch  höherem  Grade  für  die  des  Radikals  CNS.   Wie  NO,  bald 

V  III  V   . 

als  .NO»,  bald  als  .O.N:0  auftritt,  so  tritt  ja  CNS  bald  als  .S.NiC,  bald  als 
II 
N:C:S  auf,  und  viele  Doppelsalze  der  salpetrigen  und  der  Rbodauwasserstoff- 

säure  sind,  nach  allem  zu  urteilen,  wieder  auf  etwas  andere  Weise  als  die 
Einzelsalze  zu  deuten.  Hierzu  kommt  aber  nocli^  dafs  wir  aus  der  Existenz 
und  dem  Verhalten  der  Thiocyanursäure  und  der  Isothiocyanursäure  u.  s.  w. 
sicher  wissen,  dafs  dre^  mit  einander  verbundene  Rhodanradikale  sich  zu  einem 
dreiwertigen  Ganzen  vereinigen  können,  vaid  zwar  sogar  wenigstens  auf  zwei 
verbchicdene  W^eisen.  Aus  dieser  besonderen  Neigung  könnte  man  sich  dann 
wohl  erklären ,  sowohl  dafs  Rjbikecke's  Salz,  das  4  Rhodangruppen  hält,  nur  die 
eine  abspaltet,  und  dafs  die  so  entstehende  Verbindung  keine  Ionen  enthält. 
Eben  was  G.  Ricuteu  widerlegen  wollte,  nämlich  dafs  (N02)3  als  trivalentes 
Komj)lex  aufh-etcn  kann,  ist  ja  fiir  (CNS)j  ganz  gewöhnlich.  Und  wenn  er 
eine  Jsomerie  nachweist  (die  zwei  V^erbindungen  Co(NH8\.(OH^)2(CNS)3,  welche 
er  mit  meiner  Theorie  unvereinbar  hält,  so  trifi't  es  sich  im  Gegenteil  so,  dafs 
diese  Verbindungen  eben  mit  W^euneb's  Theorie  unvereinbar  sind,  weil  ein 
Oktaeder  nun  einmal  nicht  mehr  als  6  Ecken  hat,  hier  aber  7  Atomgruppen 
sind,  welche  alle  mit  dem  Chromatom  verbunden  sein  sollten.  Näher  auf  die 
Deutung  der  zwei  verschiedenen  Aquosalze  einzugehen,  dazu  finde  ich  keine 
Veranlassung.  Sie  fordern  eine  eingehendere  Untereuchung,  bevor  sich  über- 
haupt etwas  über  ihre  Konstitution  sagen  läfst  Es  ist  ja  nicht  einmal  sicher, 
dafs  sie  Diaquuverbindungen  sind.  Ihr  Verhalten  gegen  Metallsalze  scheint 
wenigstens  in  ganz  andere  Richtung  zu  zeigen. 
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reihe  mit  den  Flavosalzen  durch  einen  Unterschied  in  den  NOj- 
Gruppen  bedingt  ist,  verneint  er,  im  Gegentheil  nimmt  er  eine 
Ortsisomerie  an: 


a 


X. 


NO,         \                         /         NO,         \ 
^ a\  /       a     a 

LUV  -''  \LU 

CroceosiUz*  Flavosalz. 

Die  Croceosalze  gehören  nach  ihm  zu  der  Praseoreihe,  die 
Flavosalze  zu  der  übrigens  ganz  unbekannten  Ammoniakvioleoreihe. 
Damit  stimmt,  dafs  Praseosalze  bei  Erwärmen  mit  salpetriger  Säure 
in  Croceosalze  übergeben.  Bei  dieser  Annahme  bleibt  aber  unver- 
ständlich: 1.  dafs  die  zwei  NO^-Gruppen  in  den  Croceosalzen,  obwohl 
identisch  und,  als  dem  Kobaltatom  koordiniert,  genau  auf  die- 
selbe Weise  gebunden,  sich  gegen  Säuren  ganz  verschieden  ver- 
halten, indem  die  eine  dadurch  sehr  leicht  eliminiert  wird,  die  andere 
nicht;  2.  dafs  selbst  beim  Kochen  mit  Salzsäure  kein  Praseosalz  ge- 
bildet wird,  und  3.  dafs  im  Gegenteil  eben  die  Flavosalze  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Praseosalz  in  erheblicher  Menge  bilden.^ 
Man  könnte  meinen,  dafs  Wehner,  ohne  sonst  sein  System  zu 
ändern,  wohl  auf  diesem  Punkt  mit  mir  annehmen  könnte,  dafs  in 
den  Croceosalzen  das  eine  NOg  eine  Nitro-,  das  andere  eine  Nitrito- 
gruppe  wäre,  während  die  Flavosalze  eine  Dinitritogruppe  enthielten. 
Dadurch  würden  allerdings  obige  Schwierigkeiten  gehoben  werden, 
aber  zugleich  würde  eine  Ortsisomerie  zwischen  den  Croceo-  und 
Flavosalzen  ganz  überflüssig  werden,  der  einzige  Grund  zu  der  An- 
nahme von  Ammoniakvioleosalzen  wegfallen,  unter  allen  Kobalt-, 
Chrom-,  Rhodium-  und  Iridiumammoniaksalzen  nicht  auch  nur  ein 
Salz  sich  vorfinden,  das  ein  elektronegatives  Radikal  in  einer  Ecke 
des  Quadrats  hätte,  die  Möglichkeit  solcher  Verbindungen  also  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich  und  dadurch  die  Sachlage  für  Wekner*s 
Theorie  noch  bedenklicher  werden. 

Aus  dem  eben  angeführten  Grunde  haben  die  Ammoniakvioleo- 
salze  eine  ungemeine  Wichtigkeit  in  Werner's  Theorie,  und  er 
sucht  daher  ihre  Existenz  aufrecht  zu  erhalten  selbst  mit  Auf- 
opferung der  Einfachheit.  Schon  oben  (S.  1 10  unten)  erwähnte  ich,  dafs 
er  früher  Chloro-Aquotetramminchlorid  zu  der  Praseoreihe  rechnete, 


»  Z,  anarg.  Chem,  II,  408. 
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während  er  jetzt,  nachdem  ich  gezeigt  hatte,  dafs  es  mit  salpetriger 
Säure  Flavochlorid  liefert,  annimmt,  dafs  es  zu  der  Violeoreihe  ge- 
hört. Obwohl  es  aus  Praseochlorid  entsteht  unter  genau  denselben 
Bedingungen  (Erwärmen  mit  ganz  verdünnter  Säure)  und  noch 
leichter  wie  Aquopentamminchlorid  aus  Chloropentamminchlorid,  und 
obwohl  der  Prozefs  in  beiden  Fällen  derselbe  ist,  nämlich  Sub- 
stitution von  OHj.Cl  statt  Cl: 

.Cl  .OH,.Cl 

Chloropentamminchlorid:  C0.a4.Cl +H2O  »  C0.a4.Cl :  Aquopentamminchlorid, 

.a.Cl  .a.Cl 

.Cl  .Cl 

Praseochlorid :  C0.a4.Cl + H,0  =  C0.a4.Cl :  Chloroaquotetramminchlorid, 

.Cl  .OHj.Cl 

so  soll  das  Salz  nun^  nach  folgendem  Schema  gebildet  werden: 


Cl          X                             Cl 
a    !  a\  a     I a 


Cl,    -     -^ 


a        .   I      a      /  a  a       /  a 

Cl  /  OH,  /  a 

Praseochlorid.  Unbekannt.  Chloraquotetrarominchlorid. 

Um  die  Existenz  der  Ammoniakvioleosalze  aufrecht  zu  erhalten, 
mufs  Webnek  also  bei  diesem  einfachen  Prozefs  eine  unbekannte 
Verbindung  und  die  ümlagerung  einer  NH3-  und  einer  OHj-Gruppe 
annehmen,  für  welche  sonst  nichts  spricht.*  Und  solche  unbekannte 
Verbindungen  und  solche  Umlagerungen  müssen  überall,  wo  Praseo- 


*  Z.  anorg,  Chem.  16,  148. 

'  In  einem  ganz  analogen  Falle  findet  die  angenommene  Ümlagerung 
thatsfichlich  nicht  statt,  und  die  „Eigentümlichkeit  des  Wassermoleküls,  die 
Orthostellung  zum  negativen  Radikal  zu  bevorzugen^'  (Z.  anorg,  Cheni,  15,  148), 
zeigt  sich  thatsächlich  nicht  Chloronitrotetramrainchlorid  mufs  zu  der  Praseo- 
reihe  gehören,  weil  es  so  ausnehmend  leicht  aus  Croceosalzen  entsteht,  und  es 
geht  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Aquoxanthochlorid  über.  Wir  sollten 
daher  haben: 

NO,  \  NO5 

a\ 


a 


Cl, 


/Z7 

a  I     OH, 

a 


Cl,. 


a  I      a       /  a  T"a       . 

Cl  '  OH,  / 

Chloronitrotetramminchlorid.       Unbekannt  Aquoxanthochlorid. 

Aber  das  gebildete  Aquoxanthochlorid  giebt  mit  Natriumnitrit  und  Säure 
keineswegs  Flavosalz,  sondern  die  berechnete  Menge  Croceosalz.  Eine  Üm- 
lagerung kann  somit  nicht  stattgefunden  haben. 
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salze  in  andere  Salzreihen  übergehen ^  angenommen  werden,  z.  B. 
wenn  sie  mit  kohlens.  Ammon  in  Earbonatotetramminsalze,  ^  oder 
wenn  sie  mit  Oxalsäure  in  Oxalotetramminsalze,  *  oder  wenn  sie  mit 
verdünntem  Natron  in  basische  Diaquotetramminsalze  übergehen. 
Denn  alle  diese  Salzreihen  rechnet  Weknek  zu  den  Violeosalzen. 
Umgekehrt  mufs  eine  ümlagerung  in  entgegengesetzter  Richtung 
und  Bildung  unbekannter  Verbindungen  als  Ubergangsglieder  statt- 
finden, wenn  Flavosalze  mit  Salzsäure  Praseosalz,  oder  wenn  alle 
sonstige  Tetramminsalze  beim  Auflösen  in  konz.  Schwefelsäure  und 
Zutropfen  von  Salzsäure  saures  Praseosulfat  bilden.  Ich  glaube, 
man  mufs  zugeben,  dafs  die  ältere  Theorie,  welche  bei  allen  diesen 
Prozessen  keine  ümlagerung  und  keine  unbekannten  Verbindungen 
braucht,  wenigstens  den  Vorzug  der  Einfachheit  hat. 

Und  trotz  diesen  zahlreichen  Umlagerungen  kann  Wekner  nicht 
die  Existenz  der  Ammoniakvioleosalze  beweisen.  Er  findet,  dafs 
Croceosalze  aus  Praseosalzen  entstehen  und  daher  zu  derselben 
Reihe  gehören.  Aber  er  nimmt  an,  dafs  die  mit  den  Croceosalzen 
isomeren  Flavosalze  aus  einer  mit  den  Praseosalzen  isomeren,  aber 
unbekannten  Reihe  Violeosalzen  gebildet  werden  können,  und  aus 
dieser  Annahme  schliefst  er  weiter,  dafs,  da  die  Flavosalze  aus 
Chloro-Aquotetramminsalzen  entstehen,  müssen  die  letzteren  zu  der 
Ammoniakvioleoreihe  gehören.  Das  ist  eine  Schlufsfolgerung,  die 
auf  einer  Annahme  beruht,  aber  kein  Beweis.  Thatsächlich  kennt 
man  kein  mit  Praseochlorid  isomeres  Violeochlorid  und  keine  mit 
Chloro-Aquotetramminchlorid  oder  mit  den  übrigen,  zu  der  Violeo- 
reihe  gerechneten  Salzen  isomere  Praseoverbindungen. 


Der  eben  angeführte  Fall  ist  nun  keineswegs  der  einzige,  wo 
Werner's  Oktaederformeln  Isomerien  verlangen,  welche  niemals  be- 
obachtet sind.  Obgleich  er  die  Vorstellung  aufgegeben  hat,  dafs 
die  elektronegativen  Ionen  in  verschiedenen  Hauptschnitten  seines 
Oktaeders  liegen  und  dadurch  Isomerien  bedingen  könnten,  bleiben 
doch  nicht  wenige  Fälle  zurück,  wo  nach  seiner  Theorie  Isomerien, 
welche  die  ältere  Theorie  nicht  voraussetzt,  und  welche  vollständig 
unbekannt  sind,  existenzfähig  sein  müfsten.  So  sollten  nach  Weiwer's 
Theorie: 


'  Z.  anorg,  Chcm.  14,  409. 
^  Ebendaselbst  11,  430. 
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1.  Alle  Verbindungen  (Ma^X2)Y,  alle  Verbindungen  (Ma^R)Y 
und  alle  Verbindungen  (MX^a2)R  in  zwei  Modifikationen  vorkommen, 
somit  Ammoniakpraseosalze,  Dinitrotetramminsalze,  Earbonatotetr- 
amminsalze,  Oxalotetramminsalze,  Sulfitotetramminsalze,^  Diammin- 
nitrite.  Nur  von  den  Dinitrotetramminsalzen  sind  zwei  isomere 
Reihen  bekannt,  deren  Isomerie  jedoch,  was  sogleich  näher  erörtert 
werden  soll,  wahrscheinlich  auf  andere  Weise  erklärt  werden  mufs. 

2.  Die  Verbindungen  (Ma^h2)X3  sollten  in  zwei  Formen  existieren. 
Man  kennt  nur  die  Diaquotetramminsalze. 

3.  Von  Verbindungen  (Ma3hC],)X  und  (Ma5(N0j)j)Cl  sollten 
drei  isomere  Formen  existieren.  Man  kennt  von  den  ersten  mit 
Sicherheit  (vergl,  S.  3)  nur  die  Dichrosalze  und  nur  ein  Dinitro- 
triamminchlorid.  Das  Triamminnitrit  sollte  in  zwei  Formen  existenz- 
fähig sein.  Nach  meinen  eingehenden  Untersuchungen ^  über  diesen 
Punkt  glaube  ich  sicher,  dafs  nur  eine  vorkommt. 

4.  Alle  Verbindungen  (Ma^hX)Yj  und  (Ma^XY)Z  sollten  in  zwei 
isomeren  Modifikationen  vorkommen,  so  die  Chloro-Aquotetrammin- 
salze,  die  Aquoxanthosalze,  das  Chloronitrotetramminchlorid.  Keine 
derselben  sind  in  mehr  als  einer  Modifikation  bekannt. 

5.  Es  sollten  sich  fünf  isomere  Reihen  Dichloro-Diaquodiammin- 
salze  und  ebenfalls  fünf  isomere  Reihen  Dinitro-Diamminoxalate  vor- 

*  finden.     Nur  eine  von  jedem  ist  bekannt. 

Dagegen  ist  nach  Werner's  System  jetzt  nur  eine  Reihe  Nitro- 
pentamminsalze  möglich,  es  sei  denn,  dafs  er  mit  mir  einen  Unter- 
schied zwischen  Nitro-  und  Nitritoverbindungen  annimmt.  Aber  zwei 
sind  bekannt,  nämlich  die  Xantho-  und  die  Isoxanthosalze.'  Nun 
ist  allerdings  die  Art,  in  der  sich  Wekner  über  denselben  aus- 
spricht,* nämlich  dafs  „man  unwillkürlich  zur  Annahme  gedrängt 
wird,  in  diesen  beiden  Salzreihen  analoge  Verbindungsreihen  zu  er- 
blicken", nicht  klar,  kann  jedoch  wenigstens  so  gedeutet  werden, 
dafs  auch  er  sie  als  analog  betrachtet,  nur  mit  einem  Unter- 
schied in  den  NO^-Gruppen.     Dafs  nun  wirklich  ein  derartiger  Unter- 


*  Ganz  abgesehen  von  den    Isomerieu,    welche    durch    die    verschiedene 

IV  VI 

Funktion  der  schwefligen  Saure  als  HO.SO.OH  und  als  H.SO^.OH  bedingt  sein 
können;  denn  solche  sind  auch  nach  der  älteren  Theorie  möglich. 

«  Z,  aiiorg    Chcm.  13,  172. 

»  Ebendaselbst  r>,  169.  172  ff. 

*  Zcitschr,  phys.  Cheni.  14,  513. 
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schied  besteht,  finde  ich  nach  folgenden  Versuchen  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich.  Wird  ganz  frisch  dargestelltes  Isoxanthochlorid  mit 
lormaler  Schwefelsäure  einen  Augenblick  ganz  schwach  erwärmt, 
io  löst  es  sich,  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure,  in  Gestalt 
ron  gewöhnlichem  Roseosulfat.  Die  Lösung  giebt  mit  H^PtClg  und 
nit  Na^PjOy  die  gewöhnlichen  Eoseosulfatreaktionen,  und  die  Fäl- 
ungen  sind  fast  ganz  vollständig.  Ebenso  löst  sich  frisches  Isoxantho- 
hlorid  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  bei  ganz  kurzem 
ind  schwachem  Ik-wärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure.  Die 
^ösung  enthält  Boseochlorid  und  wird  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
B'erridcyankalium  und  unter  Abkühlung  mit  konz.  Salzsäure  gefällt. 
3er  letzte  Niederschlag  ist  Roseochlorid  und  gebt,  mit  der  Flüssig- 
keit einige  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  vollständig  in  Chloro- 
)entamminchlorid  über.  Hiemach  kann  es  kaum  zweifelhaft  sein, 
iafs  die  Isoxanthosalze  Nitritopentamminsalze  sind,  und  es  wird  da- 
lurch  überaus  wahrscheinlich,  dafs  die  isomeren,  aber  weit  beständigeren 
^anthosalze  als  Nitropentamminsalze  aufzufassen  sind.  Aber  wenn 
lern  so  ist,  sehe  ich  nicht  ein,  wanim  nicht  der  nämliche  ünter- 
;chied  zwischen  den  zwei  NO^- Gruppen  in  den  Croceosalzen  auf  der- 
selben Ursache  beruhen  sollte.  Auch  Croceochlorid  entwickelt  schon 
t)eim  Kochen  mit  normaler  Salzsäure  die  eine  NO,-Gruppe  als  sal- 
petrige Säure  und  geht  in  Aquoxanthochlorid  über.  Ja  blofs  beim 
Erhitzen  von  1  g  Croceochlorid  mit  4  ccm  normaler  Salzsäure,  6  ccm 
Salmiaklösung  (1 :  15)  und  10  ccm  Wasser  eben  bis  zum  Lösen  des 
Salzes  entwickelt  sich  Stickstoff  in  reichlicher  Menge,  die  Flüssig- 
keit wird  dunkelrot  und  erstarrt  fast  beim  Erkalten  durch  auskry- 
stallisierendes  Aquoxanthochlorid.  Weder  Krystalle  noch  Mutterlauge 
enthält  Croceochlorid  in  erkennbarer  Menge.  Sowohl  die  Lösung  der 
Krystalle  wie  die  Mutterlauge  werden  durch  Ammoniumoxalat  fast 
vollständig  gefällt  (Croceosalze  geben  mit  diesem  Reagens  keinen 
Niederschlag).  Mit  verdünnter  Salpetersäure  geben  beide  keine 
Nadeln  von  Croceonitrat,^  sondern  beim  Stehen  Aquoxanthonitrat  in 
kleinen  Oktaedern.  Aus  beiden  scheidet  Ammoniumsulfat  (1:5)  keine 
quadratische  Tafeln  von  Croceosulfat,  sondern  rhomboidale  Tafeln 
von  62^,  somit  Aquoxanthosulfat  aus. 

Es  ist  daher  vermeintlich  unzweifelhaft,   dafs  das  eine  NOg  in 
den  Croceosalzen  als  Nitritogruppe  vorhanden  ist.    Dann  aber  werden 


*  Vergl.  Z.  anorg.  Chem.  17,  471  und  472  unten. 
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die  Flavosalze,  welche  einen  solchen  unterschied  zwischen  den  2  NOj- 
Gruppen  nicht  zeigen,  indem  die  letzteren  durch  Salzsäure  schon  in  der 
Kälte  und  noch  leichter  in  der  Hitze ^  gleichzeitig  eliminiert 
werden,  natürlich  als  Dinitrito-  oder  vielleicht  als  Dinitrotetrammin- 
salze  aufzufassen  sein. 

Auch  in  diesen  Beziehungen,  nämlich  betreffend  die  Zahl  der 
Isomeren  und  die  Erklärung  der  Isomerien  der  Nitropentammin-  und 
Dinitrotetramminsalze  scheint  mir  die  ältere  Theorie  besser  mit  den 
Thatsachen  zu  stimmen  als  die  Webner's. 


Wenn  aber  die  letztere  somit  zahlreiche  Verbindungen  verlangt, 
welche  nie  beobachtet  sind,  und  für  deren  Existenz  eigentlich  nur 
Weener's  Theorie  spricht,  so  giebt  es  andererseits  zahlreiche  Ver- 
bindungen, welche  thatsächlich  existieren,  und  welche  diese  Theorie 
nicht  erklären  kann.  Die  Schwierigkeiten,  welche  das  Dinitrotri- 
amminchlorid,  die  Sulfato-,  Oxalo-,  Sulfitopentamminsalze  (bezw.  Tetr- 
amminsalze),  die  HoFMANN'schen  thiokohlensauren  Salze,  die  Oxy-  und 
Anhydrooxykobaltamrainsalze,  die  verschiedenen  Imidooktamminsalze, 
die  Dinitrodiamminoxalate,  die  Diamminnitrite,  die  Croceo-  und 
Flavosalze  für  Werneb's  Theorie  darbieten,  habe  ich  oben  erörtert. 
Aber  aufserdem  giebt  es  noch  andere  Metallammoniaksalze  von  den 
hier  zu  betrachtenden  Reihen,  von  welchen  es  mir  gar  nicht  klar 
ist,  wie  sie  sich  überhaupt  nach  seiner  Theorie  deuten  lassen.  So 
die  sauren  Hexammin-  und  Aquotetramminnitrate  ^ 

Ma^NOs,  HNO,     wo  M  =  Co.  Cr,  Rh. 
Ma^hNO,,  HNOs  Co,  CY  Uli 

•  • 

so  die  sauren  Bromo-  und  Chloro-Athylendiamminpraseosalze  und  ein 
entsprechendes  Rhodiumpyridinsalz :' 

Brj.Co.eiij.Br,  HBr,  2H,0  (eii  =  Athylendiamin), 
Cl,.Co.en,.Cl,  HCl,  2H,0, 
Cl2.Rh.p,.Cl,  HCl,  2H,0  (p  =  Pyridin); 

so   das  saure  Flavonitrat*  und  ein  entsprechendes  Kaliumsalz,  das 
ich  vor  kurzem  beschrieb:® 


^  Z,  anorg.  Chein.   !4,  408. 

2  Journ.  pr,  Chem.  [2\  44,  63. 

^  Ebendaselbst  39,  24.  25;  41,  444. 

*  Z.  anorg.  Chem,  5,  166. 

^  Ebendaselbst  17,  473. 
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(NO,),.Co.a^.NO„  HNO,, 
(NO,)2.Co.a4.NOj,  KNO^; 

50  das  Chloronitrotetrainmin-Dinitrodiamminchlorid:* 

QI^«>Co.a,.Cl,.a,  Co^NO,),. 

Besonders  scheint  auch  die  Verbindung  [(N03)2.Co.a^]3C20^,* 
nan  betrachte  sie  nun  als  Dinitrodiammin-Oxalat  oder  als  Di- 
litrodiammin-Dinitrodiamminoxalat,  gar  nicht  mit  Wernbe's  Theorie 
vereinbar  zu  sein.  Er  hat  allerdings  versucht ,  das  Salz  in  sein 
Jystem  einzuzwängen,^  aber  das  geschieht  so,  dafs  er  annimmt, 
\0^  nehme  in  den  Oxalopentamminsalzen  eine,  in  den  Oxalotetr- 
tmminsalzen  zwei  und  in  dem  Dinitrodiamminoxalat  vier  Koor- 
linationsstellen  ein.  Es  ist  klar,  dafs  man  mit  solchen  Annahmen 
dies  mögliche  beweisen  kann.  Dasselbe  gilt  von  der  Art.  wie 
i.  EiCHTER*  das  von  0.  Nobdenskjöld  dargestellte  Cr  a2(OH2),(CSN)3 
ind  eine  von  Richter  selbst  dargestellte  isomere  Verbindung  er- 
klären will,  um  sie  nämlich  in  Werner's  System  einzubringen, 
limmt  er  einfach  an,  ohne  auch  nur  einen  Grund  dafür  anzuführen, 
lafs  hier  2  Wassermoleküle  als  eines  wirken.  Solche  ganz  will- 
cürlichen  Annahmen  entziehen  sich  einer  ernsten  Kritik,  und  wie 
j.  Richter  überhaupt  eine  solche  Behauptung  aufstellen  kann,  ist 
ast  unbegreiflich,  da  Nobdenskjöld  sie  für  seine  Verbindung  schon 
experimentell  widerlegt  hat,''  indem  er  nachgewiesen  hat,  dafs  das 
sine  der  zwei  Wassermoleküle  durch  Piperidin  und  Äthylendiamin 
ind  beide  durch  Anilin  ersetzt  werden  können.  Denn  obwohl  ich 
n  der  Polemik  gegen  die  ältere  Theorie  der  Metallammoniaksalze 
iriele  sonderbare  Schlufsfolgerungen  gewöhnt  bin,  kann  ich  doch  kaum 
glauben,  dafs  man  behaupten  will,  dafs  auch  2  Mol.  Anilin  oder 
1  Mol.  Wasser  +  1  Mol.  Piperidin  „bimolekular**  wirken  und 
l  Mol.  NH3  oder  1  Mol.  Wasser  ersetzen  können. 

Aber  zu  diesen  Verbindungen,  welche  für  Werner's  Theorie 
ernste,  und  in  den  meisten  Fällen  wohl  kaum  überwindliche  Schwierig- 


»  Z.  anary.  Ghem.  13,  183  f. 
^  Ebendaselbst  11,  451. 

*  Ebendaselbst  14,  26. 

♦  Ebendaselbst  15,  269. 
^  Ebendaselbst  1,  139  f. 
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keiten  darbieten,  gesellen  sich  nun  die  zahlreichen  wasserhaltigen 
Salze.  Ich  will  mich  nicht  dabei  aufhalten,  dafs  eine  grofse  Zahl 
der  gewöhnlichsten  Salze  (Chlorkalium,  Salpeter,  Soda,  Glaubersalz, 
gewöhnliches  Natriumphosphat,  Natriumpyrophosphat,  Borax,  Natrium- 
thiosulfat,  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  die  Alaune  u.  s.  w.)  entweder 
gar  nicht  oder  nur  durch  sehr  gewagte  Hypothesen  sich  in  Webneb's 
System  einordnen  lassen,  sondern  mich  nur  an  die  hier  zu  be- 
sprechenden Metallammoniaksalzen  halten.  Ich  mufs  diese  Salze 
so  kurz  wie  möglich  anführen,  um  einen  Begriff  zu  geben  einerseits 
davon,  wie  zahlreich  derartige  Fälle  sind,  andererseits  von  der  Un- 
möglichkeit, dieselben  in  Webneb^s  System  hineinzubringen,  selbst 
mit  so  gewagten  Hypothesen,  wie  das  (H20)2  „bimolekular",  oder 
dafs  SO^jHgO  als  SO^  wirken  kann.  In  nachfolgender  Zusammen- 
stellung bezeichnen  die  in  Parenthese  zugefugten  Zahlen  die  Wasser- 
moleküle, welche  bei  100®  weggehen;  diejenigen,  welche  mit  einem 
Stern  versehen  sind,  bezeichnen  die,  welche  schon  neben  Vitriolöl 
entweichen.^ 


1.  Hcxaminsalze. 
RCI3,  H,0  M  =  Cr(l*),  Rh(r) 


^ptK'  ^"«^ 

Co(l),  Cr(l) 

^PtCle),'  ^*^ 

Co(.0),  Rh(0) 

R,(l>tCU,  6H,0 

Co  (3),  Co  (3),  Rh  (3) 

IKHgCl,!,,  H,0 

Co(0*j,  Cr(0*) 

«^fptBr,V  2H,0 

Cofl) 

R^lPtBre),,  iH^O 

Cr  (4) 

K^fSO^V,  öHgd 

Co(4),Cr(4*),Rh(4) 

R(P04),  4H,() 

Co(4),Cr(4*),Rh(4*) 

R,(P04H)a,  4IL() 

Co  (3) 

R4(I%0;)3,  20H,0 

Co  (15*) 

Rj(PA>^f^^.  23H2O 

Co(22j,  (V(21*), 

Rh  (22) 

RaC.OA,  4H,0 

Co,  Cr(0*) 

M  cn j  - 

=  R 

RClj,  3H,0                M 

=  Co  (,3) 

R,(PtCle)9>  12H,0 

Co  ( 1 2) 

2.  Aquopentamminsalzc. 

Ma^h 

=  R 

^(?Hy  '"'^      ^^' 

=  Co  (3) 

^^(PtCle)'  ^*^ 

Co  (3) 

R,(PtCU,  6H,0 

Co  (5) 

R(HgCl,^,  H,0 

Co  (2),  Cr 

<'fer,V  '"^^ 

Co  (4),  Cr  (4) 

R,(PtBre)s,  4H,0 

Co  14) 

^(S,Oe)'  "«^ 

Cor2),  Cr  (2) 

R,(S08\,  H^O 

Co  (1  bei  80") 

K.(S0,)3,  311,0 

Co(4),Cr(4),Rh(4 

Co(l),  Rh  11) 

R]>O^H'  "«^ 

Co  (2) 

K^(P0,H)3,  4H,0 

Co  (5),  Rh  (5) 

R,(l>,(),),,  12H,0 

Co  (6*) 

RjlPaO-Na),,  23H80 

Co  (23),  Rh  (23) 

R,(CaO^)„  4H,0 

Co(.0*) 

^^i'tcg./     - 

Co  (6) 

',.' 


'  a=NHä,  h  =  OHj,  en  =  Äthylcncliiimin,  p  =  Pyridin. 
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).  Diaqaotetrammin 
salze. 
Coa4h^  =  R 
,(SOA,  3H,0  (3*,  37,) 
fffi,\,  6H,0  (4*,  6) 


4.  Jodopcntammin- 
salze. 
J.Rhag  =  R 
R(S04),  3H,0  (3*) 


5.  Bromopcntammin- 

salze. 

BrMa»  =  R 

RCSOJ,  Hfi         M  =  Ir(l*) 

RCSOJ,  8H,0  Rh(3*} 


6.  Chloropcntamminsalzc. 
CI.Ma5  =  R 

M  =  Ir(l) 

Co  (2*),  Cr(2M, 


iSO^i,  2H,0 


(CO,),  11,0 
(CO,),  9H,0 
(C.HA).,  5H,0 
Cl.Coen^a-sR 

CI„  2H,0  (2) 
PtCie),  H,0  (1) 


Rh  (2*),  Ir(2*) 
Co(l),  Rh(0) 
Co  (9*) 
Co  (5) 


7.  Nitratopcntamminsalzc. 
N0s.Ma5  =  R 
R(S,Oe),  H,0  M  =  Co(l),  Rh(I) 

RCSOJ,  H,0  Co(lbeil35<») 

RcCrjOj),  H,0  Co(l*) 

Rs[Co(NO,),]„  2H,0        Co  (2*) 

8.  Nttropeutamminsalze. 
N0,.Ma5  =  R 
R(S04),  H,0  M  =  Cr(l) 

R(S,0J,  H,0  Cr(l),  Rh(l) 

R,(FeCy,),  6H,0  Co  (6*) 


•  Sulfatopentammin- 
salze. 
(S04.Coas)  =  R 
550J1),  2H,0  (2) 
(SO,),  11,0  (0) 

0.  Oxalopeiitaminin- 
salze. 
C,0,.Coa5  =  R 
SO,H),  H,0  (I) 
S0;)I1),  211,0  (2) 
(SO4),  3H,0  (3') 
U,  3H,0  (3*) 
^Br,  3H,0  (3*) 
(PtCU  2H,0  (0*) 

I-  Sulfitopentammiu- 
salze. 
SOg.Coaj^R 
(SO,),  2H,0 
(SO,),  2Na,S0„  11,0 

-•  Sulfitoaquotetrain 
minsalzo. 
SOj.Coa4h  =  R 
S0,.NH4,  2H,0 
NC),  H,0 
CNS),  H,0 


I  13.    Dibromotetrammin 
salze. 
Br,.Co  eil,  =  R  (Praseo) 
R,(PtCle),  311,0  (3) 

14.   Dichlorotetrainmin 
salze. 
CI,Coa4  =  R 
RCl,  H,0  (1) 
2R(N0,),  3H,0 

Cl,Coen,  =  R(Violeo) 
RCl,  11,0  (l) 

15.  Karbonatotetram- 

minsalzc. 
I  CO,Coa4  =  R 

2R(AuCl4),  H,0 
i  R,(PtCle),  2H,0  (1*,  2) 
I  R,(S04),  3H,0  (3*) 

2R(N0,),  H,0  (l) 
'  ll.(CO,),  3H,0  (3*) 

16.  Sulfitotetramiiiin- 

salze. 
'  SO,Coa4  =  R 

R.S0a.NH4,  3H,0 
R.SO,.Na,  2H,0 
KSOg.Rb,  2H,0 


17.  Oxalotetrammin- 
salze. 
C,04.Coa4  =  R 
2R,(PtCl4),  3H,0  (3) 
R,(PtCle).  H,0  (0) 
R,(S04),  2H,0  (2*) 

IS.  Diuitrotriammin 
salze. 
(NO,),.Coa,«R 
R,(S04),  2H,0  (0*) 

19.  Oxalotriammin- 
chlorid. 
2C,04(Coa,)Cl,  H,0  (0) 

20.  Diuitrodiainmin- 
oxalate. 

(NO,),.Coa,.C,04==^^ 
R.(NH4),  11,0  (1*) 

R.K,  H,0  (0%  l) 

R.Ag,  H.O  (1*) 

RNa,  2H,0  (0*,  2) 

R,.Ba,  3H,0  (3) 

R3.Mg(Nll4),  6H,0  (0) 

R3.Co(NlI,),  6H,0  (0^) 

R3.Co(NH4),  9H,0  (3*) 

RgfCoa«),  6H,0  (3*) 

R,.CoAg,  9H,0  (3*) 
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Um  nicht  diese  Liste  unnötig  zu  verlängern,  lasse  ich  die 
complexen  Metallammoniaksalze  weg,  unter  welchen  doch  sehr  viele 
wasserhaltig  sind. 

So  lange  man  sich  mit  allgemeinen  Betrachtungen  begnügt 
über  den  engen  Zusammenhang  zwischen  den  ammoniak-  und  wasser- 
haltigen Salzen,  oder  über  die  Ableitbarkeit  der  wasserhaltigen  Salze 
von  höheren  Typen,  oder  über  die  ganz  natürliche  Annahme,  dafs 
die  einzelnen  Bestandteile  höherer  molekularer  Gebäude  in  den  ein- 
fachsten Raum-  oder  Flächenfiguren  geordnet  sind,  kann  bei  einem 
flüchtigen  Anblick  manches  denkbar  scheinen.  Hier  sind  aber  die 
verschiedensten  wasserhaltigen  Salze  einer  eingehend  untersuchten 
Gruppe  Metallammoniaksalze  zusammengestellt,  und  dieser  Reihe 
gegenüber  steht  Wekneb's  Theorie  mit  ihrem  Anspruch,  dieselbe 
erklären  zu  können,  vollständig  machtlos,  indem,  soweit  ich  zu  sehen 
vermag,  fast  für  jedes  Salz  eine  neue  Hypothese  nötig  ist  Ich 
glaube,  dafs  es  besser  ist,  mit  der  älteren  Theorie  eine  Aufgabe, 
welcher  unsere  bisherigen  Kenntnisse  noch  nicht  gewachsen  siiid, 
vorläufig  liegen  zu  lassen,  als  allerlei  Möglichkeiten  zu  diskutieren, 
von  welchen  nur  so  viel  gewifs  ist,  dafs  sie  eben  nur  Möglich- 
keiten sind. 

Ich  habe  nun  die  ältere  Theorie  mit  Wemner's  System,  inso- 
fern dasselbe  die  Metallammoniaksalze  betrifi*t,  von  allen  wesent- 
lichen Gesichtspunkten  und  so  objektiv  wie  es  mir  möglich  gewesen, 
verglichen,  und  ich  bin  jetzt  noch  mehr  als  früher  davon  überzeugt, 
dafs  Blomstband's  Theorie  mit  den  von  mir  angebrachten  Ände- 
rungen immerhin  am  besten  alle  thatsächlichen  Verhältnisse  in  der 
Chemie  der  Metallammoniaksalze  in  Übereinstimmung  mit  unserem 
ganzen  chemischen  Lehrgebäude  erklärt.  Es  war  mir  darum  zu 
thun,  die  Frage  zu  prüfen  eben  Werner's  Theorie  gegenüber.  Denn 
er  ist  der  Einzige,  welcher  versucht  hat,  eine  neue  Theorie  durchzu- 
führen mit  Berücksichtigung  aller  Einzelheiten.  Er  hat  sich  nicht 
mit  flüchtigen  Andeutungen  begnügt,  womit  gar  nichts  anzufangen 
ist,  wenn  man  sie  auf  die  in  dieser  und  früheren  Arbeiten  be- 
sprochenen Verbindungen  anwenden  will.  Er  hat  aufserdem  das 
Verdienst,  nicht  nur  durch  manche  treffende  und  geistreiche  Be- 
merkung zu  neuen  Arbeiten  angeregt  zu  haben,  sondern  hat  selbst 
viele  neue,  interessante  und  wichtige  Thatsachen  an  den  Tag  ge- 
bracht, und  ich  hofle,  dafs  er  noch  vieles  Neue  ans  Licht  bringen 
wird. 


Die  schwache  Seite  seiner  Theorie  ist  die  Oktaederformel.    Ver- 
gleicht man  dieselbe  mit  dem  Ammoniumradikal  meiner  Formeln: 


a 


ZZ7 


.Y 

Co.a.a.a.a 
.Y 


a 


so  sind  sie  einander  äufserst  ähnlich.    Y  kann  in  beiden  durch  NH3 
OHg  oder  ein  elektronegatives  Radikal  (CljNOg^NOg  u.  s.  w.)  ersetzt 
Averden.    Ebenfalls  kann  in  beiden  1  oder  2  von  den  4a  durch  OHg  er- 
setzt werden.  Bei  näherer  Betrachtung  wird  man  aber  finden,  dafs  fast 
alle  in  dieser  Arbeit  nachgewiesenen  Schwächen  der  WERNER'schen 
Theorie  sich  darauf  zurückführen  lassen,    dafs  er  die  6  Plätze  in 
seinem  Oktaeder  gleichwertig  annimmt,  während  die  ältere  Theorie 
eben  ihre  Stärke  darin  hat,   dafs  sie  das  nicht  thut,   sondern  einen 
bestimmten  Unterschied  zwischen  ein-,  zwei-,  drei-  und  viergliedrigen 
^mmoniakgruppen  festhält.    Obgleich  nun  die  Oktaederformel  zweifel- 
los ursprünglich   der  Ausgangspunkt  für   Werner's   ganze  Theorie 
der  anorganischen  Verbindungen  war,  so  scheint  sie  nicht  eine  not- 
"vendige   Konsequenz  derselben  zu  sein,  so  wie  er  sie  später  ent- 
^wickelt  hat.     Vielmehr    scheint  die  Oktaederformel  den  Charakter 
^'on  etwas  Zufälligem  oder  Willkürlichem  zu  haben  und  aufserdem 
in  sich  selbst  einen  Widerspruch  zu  enthalten.    Wenn  1  Atom  Chlor 
oder  ein  anderes  elektronegatives  Radikal  z.  B.  mit  dem  trivalenten 
Xobaltatom  koordiniert  gedacht  wird  und  nicht  eine  Valenz  desselben 
absättigt,  so  ist  es  unverständlich,  warum  das  so  gebildete  Radikal 
Co.a^Cl  nur  zweiwertig  ist,  sich  nur  mit  zwei  elektronegativen  Ionen 
verbindet  und  nicht  ebenso  gut  wie  Co.a^  dreiwertig  wirkt.    Sättigt 
das  Chloratom  andererseits  eine  Valenz  des  Kobaltatoms,  so  ist  es 
nicht  koordiniert,   denn   die  koordinierten  Atomgruppen   ändern  ja 
nicht  die  Valenz  des  Metallatoms.     Dann  versteht  man  allerdings, 
dafs  das  Radikal  CoCl.ag  nur  zweiwertig  ist,  aber  es  kann  nun  gar 
kein   Oktaeder   zu   stände    kommen,    denn   es  sind   in  diesem  P'alle 
nur  5  koordinierte  Atomgruppen  vorhanden.    Notwendig  für  Werner's 
System  ist  die  Oktaederformel  nun  jedenfalls   nicht,    wie  ich  jetzt 
zeigen  will,  indem  ich  nur  die  Konsequenzen  ziehe  von  seinen  eigenen 
Betrachtungen  in  der  Abhandlung  über  Oxysalze  und   Molekülver- 
bindungen. ^     Er  betrachtet  hier  Salmiak  als  eine  koordinierte  Ver- 

»  Z,  anorg.  Cliem,  *J,  382. 
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bindung,  wo  das  elektronegative  Ion  nicht  direkt  an  Stickstoff  ge- 
bunden ist: 

H 

H.N.H-CI. 
H 


In   derselben  Arbeit   fafst   er  Pyroschwefelsäure   und   Kalium- 

dichromat  als 

0    0  0       0 

•      •  «        • 

O.S.O.S.OH,      und      O.Cr.O.Cr.OK, 

•  •  •  • 

0    0  0       0 

auf,  und  man  darf  sicher  meinen,  dafs  er  auch  MitscherlicuV 
Kaliumtrichromal;  und  Siewebt's  Kaliumtetrachromat  auf  dieselb- 
Weise  auffasst,  somit  als: 

0      0      0  0      0      0      0 

•        •        •  •        •        *        • 

O.Cr.O.Cr.O.Cr.OKj     und       O.Cr.O.Cr.O.Cr.O.Cr.OK^. 

•  •  •  •  •  «  • 

0       0      0  0      0       0      0 

Wir  haben   hier  eine  Auffassungs weise,    die  vielfach  an  Bei 


zELius'  Formeln,  2SO3  +  H,0, 2Cr03  +  K^O,  3Cr03  +  K,0, 4Cr03  +  K,C: 
erinnert.  Aber  von  Berzelius  zu  Blomstrand  ist  der  Weg  gewöhnlic 
nicht  lang.     In  Übereinstimmung  mit  obiger  Auffassung  der  pol 
chromsauren  Salze  darf  man  wohl  annehmen,  dafs  Werner  auch  d 
Verbindungen  SNHj,  HNO3    von    Kurilofp^   und    4NH3,  HBr    v 
Trogst  und  Backhuis-Roozeboom  auf  dieselbe  Weise  auffafst,  als 

II     H     H  H     H     H     H 

•  •  •  •  •  •  • 

II.N.H.N.II.N.H-NO3      und      n.N.H.N.H.N.n.N.H— Br. 

•  •  •  •  •  •  • 

H     U      H  H      H      n     II 

Konsequent  hiermit  würde  es  sein,  z.  B.  Praseokobaltchlorid  a 

H     n     H     H 

•       •       •       • 

II.N.H.N.H.N.H.N-CüCU 

•  ■  •  • 

H      II      H     II 

aufzufiissen,  also  an  Claus'  Anschauung  von  den  Metallammoniatc:^ 
salzen  erinnernd.    Da  doch  in  diesem  Salze  nur  1  Chloratom  Ion  is*r 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  25,   108. 
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und  die  Ordnung  natürlich  gleichgültig  ist,  so  wird  Praseochlorid, 
immer  in  Übereinstimmung  mit  Webneb^s  obiger  Deutung  der  di- 
und  trichromsauren  Salze,  ^Is 

H     H     H     H 

•  •       •       • 

CljCo.N.H.N.H.X.H.N.Il  -Cl 

•  •        •        • 

H     II     H     H 

aufgefafst  werden   können,    eine  Annahme,    die   vielfach    an   meine 

Praseochloridformel : 

Cl,.Co.NH3.NHa.NH,.NH,.Cl 

erinnert,  aber  gar  nichts  mit  der  Oktaüderformel  Gemeinschaftliches 
hat.  Vielleicht  werden  Webä'kb's  und  meine  Theorien  somit  doch  in 
eine  höhere  Einheit  aufgehen. 

Kopenhagen^  Laboratorium  d*:r  polytechtisrhen  Lehranstalt^  Septrmhcr  LS!J6. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Sept.  1SH8. 
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Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 
Alfked  Werner. 

XV.    Abhandlung. 
Über  CMorosalze.^ 

Unter  Verbindungen  zweiter  Ordnung  verstehen  wir  solche^ 
die  durch  Vereinigung  von  Verbindungen  erster  Ordnung  (einfacher 
Moleküle,  wie  Oxyde,  Chloride,  Bromide,  Sulfide  u.  s.  w.)  entstehen. 

So  sind  z.  B.  die  SauerstofiFsalze  Verbindungen  zweiter  Ordnung, 
weil  sie  durch  den  Zusammentritt  zweier  Verbindungen  erster 
Ordnung,  nämlich  zweier  Oxyde,  gebildet  werden: 

K,0  +  SO,  =K,O.SOj  ->  (KjSOJ 
K,0+SiOj-K,O.SiO,->-  (K,SiO,). 

Die  Valenzlehre  erklärt  die  Bildung  der  SauerstofiFsalze  bekannt- 
lich, unter  Zuhilfenahme  der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs,  durch 
die  Fähigkeit  der  zweiwertig  gebundenen  Sauerstoffatome  in  Hydr- 
oxylgruppen oder  substituierte  Hydroxylgruppen  überzugehen,  also 
z.  B.  die  Bildung  des  Kaliumsulfates  nach  folgendem  Schema: 

0.    x"     "^  /K    0.      /OK 

>s=o+o<    =  >s<     . 

0'  X        K    0^    \0K 

Dieser  scheinbar  so  einfachen  und  klaren,  aber  dennoch  un- 
richtigen Erklärung  der  Salzbildung  haben  wir  es  zuzuschreiben, 
dafs    die    Konstitutionslehre    der    anorganischen   Verbindungen    im 


*  Die  vorliegende  Mitteilung  ist  zuerst  in  der  Vierfefjahrsschr,  d,  Nat-Oes. 
in  Zürich,  Jahrg.  11,  1896,  S.  254,  veröffentlicht  worden.  Die  hier  erfolgende 
Publikation  möge  als  Einleitung  zu  Mitteilungen  dienen,  die  experimentelles 
Material  zur  Begi-tindung  der  gegebenen  Entwickelungen  bringen  sollen. 
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Anfangsstadium  stehen  geblieben  ist.  Dadurch,  dals  diese  Er- 
klärung einerseits  auf  der  Zweiwertigkeit  des  Sauei-stoffs  und 
andererseits  auf  der  leichten  Beweglichkeit  bestimmter  damit  ver- 
bundener Radikale  aufgebaut  ist,  entzieht  sie  den  Erörterungen 
über  die  Konstitution  zahlreicher  anderer  Verbindungen  zweiter 
Ordnung,  die  diesen  Bedingungen  nicht  genügen,  so  z.  B.  den  Er- 
örterungen über  die  Konstitution  der  durch  Vereinigung  von  Fluoriden, 
Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  u.  s.  w.  sich  bildenden  Verbindungen, 
die  notwendige  Grundlage,  weil  die  in  den  Thatsachcn  so  klar  zu 
Tage  tretende  Analogie  mit  den  Sauerstoifverbindungen  durch  die 
Valeuzformeln  nur  gezwungen  und  unvollständig  wiedergegeben  wird. 
Infolgedessen  werden  heute  alle  Verbindungen,  deren  Konstitution 
die  Valenzlehre  nicht  in  irgend  einer  Weise  nach  ihrem  allgemeinen 
Formelschema  entwickeln  kann,  einfach  als  nebensächliche  Ver- 
bindungen oder  Molekülverbindungen  auf  die  Seite  gestellt. 

So  finden  wir  denn,  dafs  die  Konstitution  von  mehr  als  ^/^ 
aller  anorganischen  Verbindungen  noch  ganz  unklar  ist,  und  ich 
glaube  deshalb,  dafs  wir  uns  über  kurz  oder  lang  dazu  bequemen 
werden  müssen,  das  Gebäude  unserer  Theorien  so  umzubauen,  dafs 
alle  Verbindungen  darin  ihren  Platz  finden  und  nicht  ganze  Klassen 
einfach  ausgeschlossen  werden. 

Betrachten  wir  ohne  vorgefafste  Meinung  die  Verbindungen 
zweiter  Ordnung,  so  erkennen  wir  sofort,  dafs  die  Gesetze  ihrer 
Bildungen  sie  in  so  nahe  Beziehung  bringen  zu  den  Sauerstoflfsalzen, 
dafs  ohne  weiteres  ihre  Zugehörigkeit  zur  gleichen  Verbindungs- 
klasse zugegeben  werden  mufs.  Es  mag  dies  hier  im  speziellen 
für  die  durch  Vereinigung  von  Chloriden  entstehenden  Verbindungen 
nachgewiesen  werden. 

Wie  sich  zwei  Oxyde,  z.  B.  K^O  und  SO3,  mit  einander  ver- 
einigen, unter  Bildung  eines  Salzes,  Kaliumsulfat,  genau  so  ver- 
einigen sich  die  beiden  Chloride  KCl  und  AuClj,  indem  eine  neue 
Verbindung  entsteht,  der  keine  Theorie  ihre  analoge  Bildung  ab- 
sprechen kann: 

KjO  +  SOa^K^O.SOj, 
KCl4-AnCl3  =  KCl.AuCl3. 

Bezeichnen  wir,  in  chemischem  Sinne,  Kaliumsulfat  als  ein 
Salz,  so  mufs  diese  Bezeichnung  unbedingt  auch  dem  Kaliumgold- 
chlorid zukommen;  das  erstere  ist  ein  Sauerstoffsalz,  das  letztere 
ein  Chlorosalz:  Kaliumchloroaurat;  beide  Salze  sind  Verbindungen 
zweiter  Ordnung. 

11' 
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Wenn  nun  die  Bildung  des  Kaliumsulfats  in  der  Weise  Yor 
sich  geht,  dafs  der  Sauerstoff  des  Kaliumoxjds  in  direkte  Bindung 
mit  dem  Schwefelatom  des  Schwefeltrioxyds  tritt,  so  ist  nicht  ein- 
zusehen, warum  das  Chlor  des  Chlorkaliums  bei  der  Vereinigung 
des  letzteren  mit  Goldchlorid  nicht  in  direkte  Bindung  mit  dem 
Goldatom  treten  sollte.  Die  Valenzlehre  verneint  bekanntlich  diese 
Möglichkeit,  doch  konnte  dieselbe  durch  den  Versuch  in  ver- 
schiedenen Fällen  sicher  nachgewiesen  werden.^  Wir  sehen  uns 
deshalb  gezwungen,  diesen  Standpunkt  der  Valenzlehre  zu  verlassen 
und  sämtliche  Verbindungen  zweiter  Ordnung  als  gleiche  Konstitution 
darbietende  und  nach  denselben  Gesetzen  sich  bildende  chemische 
Verbindungen  in  eine  Klasse  einzureihen,  wodurch  sich  für  die 
oben  erwähnten  Beispiele  folgende  Strukturformeln  ergeben: 

/  0  \  /    ci    \ 

OSOlK,  ClAuCl   K 

\  0   /  \     Cl     / 

Kaliumsulfat.  Kaliumchloroaurat. 

Die  Zahl  der  Chlorosalze  ist  fast  gröfser  als  diejenige  der 
Sauerstoffsalze,  und  ihre  eingehendere  Betrachtung  rechtfertigt  sich 
um  so  mehr,  als  diese  Verbindungen,  weil  nur  Doppelsalze,  bis 
jetzt  meist  nur  eine  nebensächliche  Behandlung  erfahren  haben.  In 
neuester  Zeit  haben  allerdings  die  Arbeiten  von  Remskn,  H.  L.Whekler, 
H.  L.  Wells  und  ihren  Schülern  einen  systematischen  Ausbau  des 
ganzen  Gebietes  angebahnt.  Doch  sind  bis  jetzt  nur  die  Alkalisalze 
und  Ammoniumsalze  einigermafsen  vollständig  untersucht  worden, 
und  ich  werde  mich  deshalb  in  den  folgenden  Betrachtungen  auf 
diese  beschränken,  um  so  mehr,  als  ihre  relativ  einfache  Zusammen- 
setzung sie  am  geeignetsten  zu  einer  einleitenden  Arbeit  auf  diesem 
Gebiete  erscheinen  läfst. 

Die  Salze  der  organischen  Ammoniumbasen  schliefsen  sich 
andererseits  so  eng  an  die  Salze  des  Ammoniums  an,  dafs  die  Be- 
rücksichtigung derselben  uns  viel  brauchbares  Material  zu  unseren 
Entwickelungen  bieten  wird. 

Der  Darstellung  und  der  Untersuchung  der  Chlorosalze  stellen 
sich  im  allgemeinen  gröfsere  Schwierigkeiten  entgegen,  als  es  bei 
den  Sauerstoffsalzen  der  Fall  ist.  Dies  wird  im  wesentlichen  da- 
durch bedingt,  dafs  viele  der  als  Säureanhydride  von  Chlorosäuren 
wirkenden  Cliloride  in  wässeriger  Lösung  dissoziiert,  und  zwar  dann 
in  den  meisten  Fällen  elektrolytisch  dissoziiert  sind,   was  bei  den 

*  Zvitschr.  phys.  Chem.  12,  48. 
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entsprechenden  Anhydriden  von  Sauerstoffsäuren  nicht  der  Fall  ist. 

Mit  der  Dissoziation  der  Chloride  ist  sehr  oft  eine  Hydratbildung 

+  - 

verbunden,  z.B.  CoCl2+xH30  =  €0(0113)2 +  2C1;  infolgedessen  haben 

wir  in  den  wässerigen  Lösungen  nicht  einfache  Chloride  anzunehmen, 

sondern  Chloride,  die  durch  den  Einflufs  des  Lösungsmittels,  speziell 

des  Wassers,  in  vieler  Hinsicht  verändert  worden  sind. 

Wir  werden  somit  ganz  verschiedene  Fälle  unterscheiden 
müssen,  wenn  wir  uns  über  die  Bedingungen,  unter  denen  die 
Bildung  von  Chlorosalzen  erfolgt,  Klarheit  verschaffen  wollen. 

Der  einfachste  Fall,  den  wir  uns  denken  können,  ist  derjenige, 
in  dem  sich  das  als  Säureanhydrid  der  Chlorosäure  wirkende  Chlorid 
ohne  Lostrennung  der  Chloratome  von  dem  Atom,  an  das  sie  ge- 
kettet sind,  auflöst.  Dieser  Fall  findet  sich  wahrscheinlich  beim 
Platinchlorid  vor.  Ist  die  Lösung  eine  rein  wässerige,  so  wird  das 
Wasser  hier  in  den  meisten  Fällen  dieselbe  Rolle  spielen  wie 
gegenüber  den  Säureanhydriden  von  Sauerstoffsalzen,  d.  h.  es  wird 
sich  mit  denselben  zu  Säuren  verbinden,  die  dann  gleichzeitig  Chlor 
und  Sauerstoff  enthalten  werden.  So  verhält  sich  in  der  That 
das  Platinchlorid,  denn  nach  den  Untersuchungen  von  Jörgensen 
erhält  man  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von   Platinchlorid  nicht  etwa  Chlorsilber,    sondern   die  Verbindung 

0H\ 

PtCL    Agg-,    indem    sich    PtCl^    mit   Wasser    vereinigt,    entsteht 

/     Cl       \ 
anscheinend  eine  zweibasische  Säure  (Pt.QVrv    jH^,^  deren  Silbersalz 

bei  Zugabe  von  Silbernitrat  ausfällt.  Wesentlich  verschieden  ge- 
sätalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  wir  nicht  mit  rein  wässerigen 
Lösungen  arbeiten,  sondern  denselben  gleichzeitig  ein  Alkalichlorid 
Zusetzen. 

Es  entsteht  dann  zwischen  dem  Wasser  und  dem  Alkalichlorid 
eine  Konkuri'enz  um  die  Vereinigung  mit  dem  als  Säureanhydrid 
wirkenden  Chlorid,  und  der  Endzustand  des  Systems  wird  ein  Ge- 
misch von  elektrolytisch  und  hydrolytisch  dissoziiertem  Chlorsalz  sein. 

Ist  das  in  der  wässerigen  Lösung  vorhandene  säurebildende 
Chlorid  dissoziiert,  so  ergiebt  sich  ein  zweiter  Fall,  wesentlich 
\rerschieden  von   dem  ersten.     Für  die  meisten  dieser  dissoziierten 


*  Die  Richtigkeit  dieser  Entwickelung  ist  in  der  Zwisclienzeit  durch  eine 
Arbeit  von  F.  Kohlbausch  (Wied.  Ann.  63,  423 — 301)  bewiesen  worden. 
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Chloride  sind  die  positiven  Ionen  nicht  als  solche,  sondern  mit 
Wasser  verbunden,  z.  B.  bei  CoClg  als  (Co  +  6aq)  in  der  Lösung 
vorhanden.  Da  nun  unter  diesen  Umständen  manche  Chloride  die 
Fähigkeit,  Chlorosalze  zu  bilden,  nicht  besitzen,  und  andererseits 
eine  Dissoziation  des  als  Säureanhydrid  wirkenden  Chlorids  schon 
an  sich  einer  Zerlegung  des  Chlorosalzes  gleich  kommt,  so  ist  es 
klar,  dafs  man  die  Chlorosalze  in  diesen  Fällen  nur  unter  solchen 
Bedingungen  darstellen  kann,  unter  denen  einerseits  die  Hydratbil- 
dung, andererseits  die  elektrolytische  Dissoziation  möglichst  ver- 
hindert werden. 

Viele  Chlorosalze  müssen  deshalb  auf  trockenem  Wege  darge- 
stellt werden,  andere  in  alkoholischen  oder  anderen  organischen 
Lösungen.  Manche  werden  dadurch  zugänglich,  dafs  ihre  Schwer- 
löslichkeit die  Isolierung  gestattet.  In  den  meisten  Fällen  ermöglicht 
man  ihre  Bildung  dadurch,  dafs  man  durch  Sättigen  der  Lösungen 
mit  Chlorwasserstoff  oder  durch  Arbeiten  in  konz.  Salzsäure- 
lösungen die  in  so  vieler  Hinsicht  schädlichen  Wirkungen  des 
Wassers  zurückdrängt.  Die  Salzsäure  vermindert  die  Dissoziation.^ 
der  Chloride,  dehydratisiert  viele  derselben  und  vermindert  sehr  oft-z 
die  Löslichkeit  der  Chlorosalze. 

Die  Beständigkeit  der  Chlorosalze  in  Lösung  variiert  in  weite 
Grenzen,  doch  kann  man  sich  darüber  noch  kein  klares  Bild  ent 
werfen,  weil  die  Untersuchungen  zu  wenig  zahlreich  sind. 

Um  eine  Übersicht  über  die  Klassen  der  heute  bekannte 
Chlorosalze  zu  ermöglichen,  mögen  zunächst  in  folgender  Zusammen 
Stellung  die  Elemente,  deren  Chloride  als  Säureanhydride  wirke 
können,  nach  ihrer  Wertigkeit  geordnet  werden. 

1.  Einwertige  Elemente:  Cu,  Ag,  Au. 

2.  Zweiwertige   Elemente:   Pt,  Pd,  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Sn- 
Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Hg,  Mo. 

3.  Dreiwertige  Elemente:  Au,  Tl,  AI,  In,  Mn,  Cr,  Fe,  Ir,  Kh.-:^ 
Os,  Ru,  Sb,  Bi,  As. 

4.  Vierwertige  Elemente:  Pb,  Sn,  Pt,  Pd,  Ir,  Os,  Ru,  Te. 

Von  den  einwertigen  Elementen  bildet  das  Kupfer  die  bes 
untersuchten  Chlorosalze.     Beschrieben  sind  die  folgenden: 

HCICuCI ;  1  HCl  AniÜD  CuCl;«  (NH^CnaCuGP  und 

*  Xeümann,  Monatsh.  Chem.  15,  489. 

•  Saouer,  Jnhreshcr.  1S88,  1064. 
■  H.  L.  Wells  u.  E.  B.  Hürlbübt,  Z.  anorg.  Chem.  10,  158. 
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(NH4Cl)|(CuCl), » (KCl)|CuCl ; «  (C8Cl),CuCl  + 1  aq ;  •  (C8Cl),(CuCl), ;  * 

CßCl(CuCl),.» 

Vom  Silber  ist  ein  Chlorosalz  genau  bekannt,  während  über 
ein  solches  von  Gold  nur  eine  kurze  Angabe  von  Bebzelius  vorliegt 
Diese  beiden  Salze  sind  (C8Cl),AgCl«  und  KClAuCl.^ 
Die  Chloride  zweiwertiger  Elemente  wirken  sehr  oft  als  Säure- 
anhydride von  Chlorosäuren  und  die  Zahl  der  bekannten  Ghlorosalze 
ist  deshalb  eine  sehr  grofse.  Geradezu  typisch  für  diese  Klasse 
yerhält  sich  das  Platinchlorür.  Es  leiten  sich  von  demselben  zwei 
Chlorosäuren  ab,  je  nachdem  es  sich  mit  1  Mol.  oder  mit  2  Mol. 
Salzsäui^  vereinigt.  In  freiem  Zustand  ist  nur  die  Verbindung  mit 
IHCl  bekannt  (PtCl3)H+2aq).®  Von  der  zweiten  Verbindung 
(PtCl^)£[2  ^^^^^  ^^^  jedoch  sehr  viele  Salze.  Die  Salze  der  Säure 
H(FtCl3)  sind  von  C.  Liebermaiw  und  C.  Paal^  entdeckt  worden: 


(^*^*|N).PtCl3. 


Diese  Verbindungen  bilden  sich  aus  den  entsprechenden  Ghloro- 
platinaten,  wenn  letztere  mit  Wasser  gekocht  werden,  wobei  ein 
Holekül  der  Allylbasen  die  Reduktion  des  Flatinchlorids  zu  Platin- 
<;hlorür  bewirkt 

Sehr  nahe  verwandt  mit  diesen  einüetchsten  Chlorosalzen  des 
zweiwertigen  Platins  ist  eine  Reihe  interessanter  Verbindungen,  die 
mit  dem  Platin  noch  andere  Moleküle  verbunden  enthalten: 

(ptgJ)(NH3.C5HH);"  PtgJ(NH,.CA); "  (PtgJ)(HNAH»);" 

(ptgQ(H.NC,H,).»« 

^  H.  L.  Wells  u.  £.  B.  Hürlbübt,  Z,  anorg,  Chem.  10,  158. 
'  MiTBCHEBUCH,  ÄHH.  Cheffi,  Phys,  73,  384. 
^  H.  L.  Wells,  Z,  anorg.  Chem.  5,  307. 

*  H.  L.  Wells,  Z,  a*wrg.  Chetn.  5,  307. 

*  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  5,  306. 
«  Z.  anorg.  Chem.  2,  303. 

7  Bsrzelius,  N.  Edinb.  Journ.  of  seience  8,  288. 

*  NiLsoN,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  15,260;  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  1876,  1143. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ues,  16,  529. 

'^  F.  Mtlius  u.  f.  Fobbsteb,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes,  24,  2428. 
^^  F.  Mtlius  u.  F.  Foersteb,  Ebendaselbst  24,  2429. 
"  F.  Mtlius  u.  F.  Fobbsteb,  Ebendaselbst  24,  2480. 
*'  F.  Mtuüs  u.  f.  Foebstee,  Ebendaselbst  24,  2430. 


164     — 


(Pt^g|)K  + 1  aq;»        (Pt^f^*^  )k+  1  aq.« 
(Ptg;)K;-    (PtgfjRb-     ^PtgfJCs.^ 

PtOH,    K;ö        PtOH,    K;'        PtOHo    K.» 

Cl»    /  \      Cl,    /  \      CI3'/ 

Viel  bekannter  als  diese  Chlorosalze  sind  diejenigen  der  Sä 
(PtCl4)Hj,   die  man  als  normale  Salze  bezeichnen  kann,  wie  z. 

K,(PtCl4);»    Naj(PtClJ+4aq;i'>    Li,(PtCl»)  +  6aq;»    CsarPtClJ;"    Rb,(PtCl 

(Nk,)a(PtCl4).»* 

Vom  Palladium  scheinen  nur  normale  Salze  bekannt  zu  s( 
folgende  Beispiele  mögen  genügen: 

Kj(PdCU);"    Nas(PdC10;"    (NHJ,(PdCU);"    (CH8NH,HCl),PdCl2 ;  ^^ 
( aHsXHjHCDjPdCls ;  »•    (Chinolin.HCDjPdCl,.  «> 

Vom  Kupfer  sind  drei  Chlorosäuren  und  dementsprechend  ( 
Chlorosalzreihen  bekannt: 

H(CuCls)  ,•»        H,(  CuCl^l ,  «^        H,(  CuClJ  " 

*  A.  C0S8A,  Ber.  deutsch,  choN.  Ges.  23,  2506. 

*  A.  CossA,  Z,  anory.  Chem.  2,  185. 

^  A.  Werner  u.  F.  Fas^bender,  Ebendaselbst  15,  137. 

^  A.  Werner  11.  F.  Fassbexder,  Ebendaselbst  15,  139. 

^  A.  Werner  u.  F.  Fassbender,  Ebendaselbst  15,  1 40. 

^  Birnbaum,  Ann.  145,  G9. 

'  Birnbaum,  Ebendaselbst  145,  72. 

^  Birnbaum,  Ebendaselbst  145,  78. 

*  Thomsen,  Jauni,  pr,  Chem.  \2]  15,  295. 

"  NiLsoN,  Ebendaselbst  [2]  15,  2«ü;  Ber.  dentsc/t.  chem,  Ges,  1876,  11 

"  NiLsoN,  Ebendaselbst. 

"  BöTTQER,  Journ.  pr.  Chem,  91,  251. 

"  BöTTGER,  Ebendaselbst  91,  251. 

**  NiLsoN,  Ber,  deutsch,  chem.  Ges,  1S69,  668.     Grimm,  Ann.  99,  95. 

"  RÖ8SLER,   W.  Journ.  1S6(5,  175. 

»•  RösHLER,  Ebendaselbst  ISOO,  175. 

"  WiLM,  Ber,  deutsch,  chem.  Ges,  1S80,  1198. 

»«  Lea,  Jahresber.  1862,  327. 

***  Reckenscuuss,  Ami.  83,  313. 

•^  Calm,  „Chemie  des  Pyridins*',  S.  248. 

^^  Engel,  Compt,  rend.  106,  273. 

"  Sabatier,  Ebendaselbst  106,  1724. 

-'  G.  Neumann,  Monutsh.  Chem.  15,  489. 
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Salze:  ((CH3),NH,)(CaCls) ; *    (NHJCuCl.)  +  2 aq. • 
CflCCuCls);»  K(CuCl,);*  C«^CuCl4)+2aq;*  (NH4)4(CuCl4)+2aq;«  K,(CuCljH-2aq.' 
CsjCCuCU);*    ((CH,),NH,),(CuCl5);»    C8,(Cu,Cl,)+2aq.  »^ 

Analoge  Salze  bildet  Kobaltchiorid  mit  Oäsiumchlorid : 

C8(CoCl8)  +  2aq;"    Ca^CCoClJ;"    Cb^CoCU;" 
NH^CCoCy+ßaci." 

Während  die  Chloronickel-  und  Chloroeisensalze  nur  nach  je  einer 
rypenformel  zusammengesetzt  sind: 

CflCNiCl,);»    NH4(NiCls)  +  6aq."    K,(FeCl4)  +  2aq;"    (NH4),(reCl4)," 

entsprechen  die  Chloromangansalze  zwei  verschiedenen  Typen: 

(NHJ,(MnCl4)  +  2aq-/ö    Rbj|(MnCU)  +  2aq;*»    Cs.(MnCl4)+2aq«» 
und    K(MnCU)+2aq;«*      C8(MnCl3)+2aq.*>      ChinolinHMnCls.»* 

Xisenchlorür  bildet  z.  B.  folgende  Ghlorsalze: 

K,(FeCl4)+2aq;"  (NH^ljFeCl,." 


»  Topsofi,  Jahresber.  1883,  618. 

^  Hactz,  Ann.  66,  280. 

'  Wells  u.  Dupee,  Z,  anorg.  Chem,  5,  303. 

*•  vah't  Hoff,  Chem.  News  62,  203. 

*  Wells  u.  Dupee,  Z,  anorg.  Chem.  5,  302. 

^  MiTscuERLicii,  Jc.urn.  pr,  Chem.  19,  449.    Graham,  Ann.  29,  32. 
'  Hensoen,  Ber.  detäseh.  chem.  Oes.  1878,  1778. 

*  Wells  u.  Dopee,  Z.  anorg.  Chem.  5,  302. 
»  Topsofi,  Jahresber.  1883,  618. 

^'^  Wells  u.  Dupee,  Z.  anorg.  Chem.  5,  303. 

**  G.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

**  Gr.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

*»  Gr.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

^*  Hautz,  Ann.  66,  284.  (Mebrick,  Jahresber.  1876    251.) 

**  G.  F.  Cami>bell,  Z.  anorg.  Chem.  8,  126. 

^«  Hautz,  Ann.  66,  283. 

"  Schabus,  A.  W.  18;>0,  450. 

*®  WiNKj,ER,  Repetit  Phartn.  59,  171.     Vogel,  Joum.  pr.  Chem.  2,  192. 

'•  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Amer.  Chem.  Journ.  14,  134. 

**  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  141. 

'*  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  146. 

^'  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  130. 

''  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  144. 

**  BoRSBACU,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  23,  431. 

"  Schabus,  A.  W.  1850,  450. 

••  Winkler,  Repert.  Pharm.  59,  171.     Vogel,  Joiirn.  pr.  Chem.  2,  192. 
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Vom  Magnesiamchlorid  sind  folgende  Ghlorosalze  beschrieben: 

(NH,)(MgCl3)+6aq;»    K(MgCl,)+6aq,« 

und   das  dem  Magnesium  nahe  verwandte   Zink   giebt  Ghlorosalze 
dreier  verschiedener  Typen: 

H(ZnCl,)+2aq;»     H(Zii,C10+2aq;*    (NH4XZnCl,)  +  2aq;»    (NHJ,(ZnCU);« 
(NH4)^nCl4+laq;"    KjZnCU;*    Cs^ZnCU;»    NajZnCU  +  Saq;»^    (NH^l^ZnCls" 

und  CasZnCl»." 

Interessant  gestalten  sich  die  Verhältnisse  beim  Cadmium: 

CsCdCl,;"   KCdCl8  +  V»aq;"    N^^^'^'.CdCl, ; "    Chinolin.H.CdCl.  +  laq. " 

H,CdCl4+7aq;"    CsjCdCl^;"    (NH4),CdCl4  +  laq ;  *»    Na,CdCU+8aq;»« 

KjCdCl^  +  laq.*» 

Ghlorosalze  mit  dem  Säureradikal  (GdGl^)  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt,  doch  ist  ihre  Auffindung  sehr  wahrscheinlich,  weil  man 
schon  entsprechende  Bromo-  und  Jodosalze  kennt.  Dagegen  sind 
die  Ghlorosalze  des  nächst  höheren  Typus  aufgefunden  worden: 

(NHACdCU**  und  K^CdCle." 

Vom  Zinn  kennt  man  folgende  Ghlorosalze: 


•  V.  Hauer,  Jowni.  pr,  Cliem,  63.  434;  Jahresber.  1854,  326. 
'  Wells  u.  Campbell,  Z,  anorg,  Chem.  5,  276. 

•  EvQELy  Bull  Soe,  Ghim.  [3j  1,  695. 
^  Engel,  Ebendaselbst. 

»  Hautz,  Chem,  Centrbl  1848,  794. 

•  P.  Mabiqnac,  Ann.  Chim.  Phys,  [3]  16,  251. 
'  Golfieb-Baksaibe,  Ann,  70,  344. 

8  PiBBBE,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  248. 

•  Wells  u.  Campbell,  Z.  anorg.  Chem.  5,  276. 

"  P.  Maeignac,  A.  Mines  [5]  12,  16;  Jahresber.  1857,  219. 

11  P.  Marignac,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  251. 

1*  Wells  u.  Campbell,  Z.  anorg.  Chem.  5,  275. 

"  Wells  u.  Walden,  Ebendaselbst  5,  269. 

"  V.  Haüeb,  A.  W.  54,  209;  Jahresber.  1886,  224. 

1*  Hjordahl,  Jahresber.  1882,  475. 

1^  Williams,  Ebendaselbst  1855,  521. 

1^  Engel,  Ebendaselbst  1856,  533. 

"  Wells  u.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  5,  269. 

1»  V.  Hauee,  A.  W.  18,  449. 

"  V.  Haueb,  Pogg.  Ann.  133,  175. 

"1  V.  Haueb,  Jahresber.  1866,  224. 

•*  Wells  u.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  5,  207. 

*•  Wells  u.  Walden,  Ebendaselbst  5,  267. 
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H8nCl,+8aq;»    K8nCl,  +  laq;«    NH^SnClj  +  laq;»    K,SiiCl4  +  laq;* 

K,SnCl4+2aq;»    (NH4),SnCl4+2aq.« 

Die  bis  jetzt  erwähnten  Chlorosalze  können  in  einfachster 
Weise  auf  die  monomoleknlaren  Chloride  der  erwähnten  zweiwertigen 
Elemente  zurückgeführt  werden.  Es  schliefst  sich  nun  eine  Reihe 
Ton  Chloriden  an,  die  die  Tendenz  zeigen,  auch  in  polymerem  Zu- 
stande als  Säureanhydride  zu  wirken. 

Chlorosalze  des  Bleis: 

NH4CL2PbCl,;'    KCL2PbCl,;»    RbC1.2PbCl,;»    C8C1.2PbCl,.»<> 
CßPbCl,;"    (3KPbCl,)+laq;"    (SNH^PbCU+laq.«« 
(2Rb,PbCl4)  +  laq.  »* 
Cs^PbCle." 

Das  Quecksilberchlorid  zeigt  noch  vielfältigere  Yerbindungsver- 

jiältnisse  * 

(5HgCUClCfl;"    (öHgCl,).ClNH4." 

Dafs  diese  eigentümliche  Zusammensetzung  nicht  eine  zufällige  ist, 
zeigt  sich  durch  die  grefse  Anzahl  der  diesen  beiden  anorganischen 
Verbindungen  entsprechenden  organischen  Salze  :^^ 

(CE[.),N.HClX5HgCl,);"    (CIUN.ClXöHgClt);*^^    C,H,NH,HCU5HgCl,);" 
(C,H5),NH.HCl)(5HgCI,);"    (C.H5)3NHClX5HgCl,) ; «»    (CH.)4N.Cl)(5HgCl,)," 


'  Engel,  L  c. 

'  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson,  Ämer.  Ckem.  Joum,  14,  90. 

'  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson,  Ebendaselbst  14,  98. 

*  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson,  Ebendaselbst  14,  91. 
^  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson,  Ebendaselbst  14,  91. 

*  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson,  Ebendaselbst  14,  93. 

'  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Jounston,  Z.  anorg.  Chem,  4,  120. 

*  H.  L.  Wells  u.  P.  T.  Walden,  Ebendaselbst  3,  207. 

*  Wells,  Ebendaselbst  4,  128. 

^^  Wells  u.  Camfbell,  Ebendaselbst  8,  202. 

^^  H.  L.  Wells  u.  Campbell,  Ebendaselbst  3,  202. 

"  H.  L.  Wells  u.  P.  T.  Walden,  Ebendaselbst  3,  206. 

^'  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Johnston,  Ebendaselbst  4,  120. 

"  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  4,  128. 

"  H.  L.  Wells  u.  Campbell,  Ebendaselbst  3,  201. 

"  H.  L.  Wells,  Z.  anorg,  Chem,  2,  408. 

"  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  2,  408. 

^*  Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  D.  Strömholm  (Ber.  deutsch, 
cheni.  Oesellseh,  31,  2283)  sollen  diese  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel 
<R.Gl)(6HgCl,)  entsprechen. 

1»  Topsofi,  Jahresher.  18S3,  618.  ^^  Topsog,  Ebendaselbst  1888,  619. 

*i  Topsofi,  Ebendaselbst  1883,  619.       ^  Topsoft,  Ebendaselbst  1883,  619. 

**  T0FS0&,  Ebendaselbst  1883,  619.       ^  Topsoft,  Ebendaselbst  1883,  619. 
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Dieses  polymere  Chlorid  (SHgCl^)  scheint  sich  anch 
anderen  Verhältnissen  mit  basisch  wirkenden  Chloriden  z 
einigen : 

(5HgCl,)(2(CHANH,Cl);»     (:,HgCU)(2(C,H0,NH,Cl);» 


(5HgCl,)(4<g^'-^%Cl).» 


Von    Chlorosalzen,    die   auf   trimolekulares   Quecksilber 
zurückget*ührt  werden  können,  sind  folgende  zu  verzeichnen: 

(3HgCl,)2NH,Cl  +  4aq;*    (3HgCl,)2Sb(C,Hj)4Cl;*    (3HgCl,)UC,H,)4N 

(3HgClj)4Sb(C,H5),Cl.' 

Sehr  zahlreich  sind  die  Chlorosalze,  deren  einfachste  F 
sich  von  einem  bimolekularen  Quecksilberchlorid  ableiten: 

(2HgCl,mbCl;'^  (2HgCl,)KCl+2aq;»    (2HgCl,)C8Cl;»'>  (2HgCl2XCH,),N] 
{c'Hji^-^^^^HgCl,);'*   (2HgCl,)^Cll8^sNHCl);»»   (2HgCl,.(CJI,),NI 

(2HgCl,).(C2H5),N.Cl; »    (2HgC^^«^^^^«N.Cl;  ^«    (2HgCl,)C3H,NH,.I 

(2HgCU).5-Picolinhydrochlorid  " :  (2HgClj ).s[  q|J^^^C1.  '» 

Vom  monomolekularen  Quecksilberchlorid  können  folgen 
Chlorosalzreihen  abgeleitet  werden: 


1  Topsoi.,  Jahresbcr,  1883,  618. 
'  Torso  i:.  Ebendaselbst  1883,  019. 
^  TopsoK,  Ebendaselbst  1883,  620. 

*  Holmes,  Chem,  News  5,  351. 

*  Löwig,  Ami,  97,  326. 

*  Topsot",  Ja/iresber.  1SS3,  620. 
'  Löwig,  Ann.  97,  326. 

*  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  2,  402. 

*  BoNSDOBFF,  Foyg,  Ann,  17,  122. 

"  H.  L.  Wells»,  Z,  anorg,  Chem,  2,  408. 

"  Topsor,  Jahresber.  1883,  618. 

"  Topijoi:,  Ebendaselbst  1883,  620. 

"  TopsoK,  Ebendaselbst  1SS3,  618. 

»*  Topsoi:,  Ebendaselbst  1SS3,  619. 

>*  TopsoK,  Ebendaselbst  1883,  620. 

lö  Topsoi ,  Ebendaselbst  1983,  620. 

»"  Topso,  Ebendaselbst  1883,  621. 

"  MoHLER,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ue,!*,  18,  3486. 

"  Patein,  BL  [3]  2,  164. 
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1.  HCLHgCl,;»     CsCl.HgCl,:2    NaCI.HgCl,  +  l\,aq:»    KCL]lgCl,  +  laq:^ 
NH^Cl-HgCl,;*    NH,Cl.HgCl,  +  >,aq;*    RbCl.HgClj." 

2.  (NaCl»,HgCl,;«    (CsCl),HgCl, : •     (RbCDJlgCl,:«^     (RbCl)sHgCL  +  2aq;" 
(NH^Cl),HgCl,  +  laq ;  »=    (KCl),HgCL  +  laq. » 

3.  (CsCl)sHgCl4. " 

Wälii'end  wir  im  Quecksilberclilorid  eine  Verbindung  haben, 
"welche  sowohl  in  monomolekularem,  als  auch  in  polymerem  Zustande 
als  Säureanhydrid  wirkt,  wirkt  das  Molybdänchlorid  nur  als  Polymeres: 

(MoCl,)32KCl  +  2  aq : »    (MoCl,  IjäNH^Cl  +  2  aq. »« 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Chlorosalze  der  zwei- 
wertigen Chloride  eingehend  besprochen  haben,  wird  es  genügen, 
die  Chlorosalze  der  drei-  und  vierwertigen  Chloride  im  folgenden 
tabellarisch  zusammenzustellen. 

1.  Chlorosalze,  die  sich  von  monomolekularen  Chlo- 
riden dreiwertiger  Elemejite  ableiten  lassen. 

a)CeAuCI,;"  2C8A11CI4  + 1  aq ; »«  KbAuCl,/»  KAiiCU:*-*«  HAuCl^ 
+  4aq;-»  2KAiiCl4  +  laq;'-«  KAuCl4-h2aq:^»  NaAuCl4-r2aq;»* 
2NH4AiiCl4  +  5aq;-«    4NH4AiiCU  +  5a<|.** 

*  G.  Neumann,  Monalsh.  Chem.  10,  239. 

•  H.  L.  Wells,  Z.  anortj.  Chrni.  2,  407. 

*  BONSDORFF,   l'o[ig.  Au}\.  17,  122. 

*  BoNSDORFF,  Ebendaselbst  19,  33G. 

*  BouLLAY,  Ann.  Chim,  l'hys.  34,  H44.     Kane,  Ebendaselbst  72,  21"). 

•  M1T8CHERLICH,  Jouni.  pr,  Chcni.  It),  453. 
^  H.  L.  Well«,  Z.  anorg,  Ckem,  2,  402. 

•  LiEBio,  Schic.  49,  2.  252.     Voit,  Ann.  104,  2334. 

•  L.  H.  Wells,  Z,  anonj.  Chan.  2,  40«. 
"  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Cheni.  2,  402. 

.     "  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  2,  402. 

"  SouMEniAX,  Journ.  Pharm.  Chim.  12,  184.  238. 
*'  BoNSDORFF,  Pogg.  Ann.  17,  123. 
**  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chcni.  2,  406. 
"  Blomstrand,  Journ.  pr.  Chcm.  77,  108. 
*•  Blomstrand,  Ebendaselbst  77,  108. 

"  H.  L.  Wklls  und  H.  L.  Wh  ekler,  Z.  anorg.  Chcni.  2,  :iO0. 
*'  H.  L.  Wells  und  II.  L.  Wiieeleh,  Ebendaselbst  2,  30b. 
*•  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler,  Ebendaselbst  2,  aor;. 
**  Lainer,  JA.  11,  220. 

•*  Thomsen,  Der.  dattsch.  ehem.  Ges.  1S77,  1633;  ISS:}    l.-.wö. 
"  Lainer,  J/.  11,  220.  "  Berzelils,   i'ogg.  Ann.  18,  509. 

"  Tiouier,  Journ.  l'hann.  Chhn.  6,  64;  8.  157. 

•*  Darm.stätter,  Ann.  (Suj)])l.)  5,  128.     Marionac,  Juhresbn .  lsS.>    rJM. 
*•  Topsoi:,    Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abt.)  (>9,  261;    Der.  deut.^Hf.   r-hem    fi*> 
1874,  177. 
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TLTICU.  * 

KAICI^;»    NaAlCl^.» 

HFeCl4+2aq.* 

e8FeCl4  +  V,aq.* 

RbSbCU;«    Chinolin  H.SbCU.» 

SMCHjJ^BiCI^;*    RbBiCU+laq;»    NH.BiCl^;"    KBiCU  +  laq. *• 

b)  CsoTlCl.;»«   C8,T1C1,  +  Iaq;»»     RbjTlCls  +  laq;»*    KjTlClj+Saq. 
K,AlCl5  +  laq." 
(NH,ynCl5  +  laq." 

(NH4),MnCl6  +  laq ;  >«    K^MnCl»  +  laq. " 
K,CrCl5  +  laq;»«    Rb,CrCl5  +  laq:"    (NH.jjCrCl^  +  laq;"   CsjCrC 

+  1  aq ; "    CB^CrCls  +  4aq. " 
KjFeClj  +  laq;"  (NHAFeClj  +  laq;*«   Rb.FeClj  +  laq;"  Cs^FeC 

+ laq." 
(NIl4),RhCl,  +  laq;  «•    K^RhCU  +  laq.»'> 

^  Neuuann,  Ann.  244,  347. 
-  Deqex,  Ebendaselbst  18,  382. 
'  Dammeb,  Lehrh.  IIT,  94. 

*  Compt  rend.  104,  1708. 

*  P.  T.  Walden,  Z.  amrg.  Cßiem,  7,  335. 
^  Wbeeleb,  Ebendaselbst  5,  256. 

^  Schipp,  Ann,  131,  112. 

®  Jürqensen,  Jouni.  pr.  Chem,  |2]  3,  347. 

^  J.  Remsek  u.  P.  C.  Bkiguam,  Amer,  Chem.  Joum,  14,  170. 

»*>  Dammer,  Lehrh,  II  2,  280. 

''  J.  Remsen  u.  P.  C.  Bbiqham,  Amer,  Chem,  Joum,  14,  169. 

"  J.  H.  Pbatt,  Z,  anorg,  Chem.  9,  22. 

»»  J.  H.  Pbatt,  Ebendaselbst  9,  22. 

"  J.  H.  Pbatt,  Ebendaselbst  9,  22. 

1^  Rammelsbebo,   Wied,  Ann.  16,  709. 

*«  Neumann,  Ann,  244,  343. 

"  Dammeb,  Lehrh.  III,  228. 

"  Rice,  Prot;  Chem,  Soc.  190,  53.     Neumann,  Monatsh,  Chem,  15,  492. 

1»  Rice,  Ebendaselbst  190,  53. 

*<>  Neumann,  Amt,  244,  341. 

-*  Neumann,  Ebendaselbst  244,  341. 

'*  Neumann,  Ebendaselbst  244,  341. 

-'•  II.  L.  Wef.ls  u.  B.  B.  Boltwood,  Z,  anorg.  Chem.  10,  181. 

**  II.  L.  Wklls  u.  B.  B.  Boltwüod,  Ebendaselbst  10,  lb2. 

'*  P.  T.  Wau»kn,  El)endaselbst  7,  33;").     Neumann,  Ann.  244,  334. 

*•*  P.  T.  Waij>en,  Z,  anorg,  Chvm,   7,  335.     I^itsche,  Joum,  pr,  Che> 

IS,  4H4. 
"  P.  T.  Wali>kn,  Z.  anorg.  Chem.  7,  334.     Nkumann,  -4????.  244,  834. 
"  P.  T.  Waldkn,  Z.  anorg,  Chem,  7,  334. 
•*  Wii.M,   lin:  (iftifsch,  chem.   (frs.  1S83,  3033. 
=*"  Clauh,  .,BiMtrüK<^  z.  C\wn\,  d.  Platinnietulle'*  S.  72. 
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(NH4),0sCl5  +  l\,aq.i 

K5RUCI5;«    (NH^^iRuClj.» 

KjBiCl5  +  2aq;*    NaoBiCl^  +  3  aq ; »    (NH4),BiCl5/ 

B)  CssTlCl^  +  laq;'      Rb,TlCle  +  laq;»     Na,TlCle  +  12aq;»     LisTlCle 
+  8aq;»o    Rba-TlCl«;"     K,TlCl«  +  2aq." 
NH,),TlCle  +  2aq;>\  (NHJ,TlCle;"    Tl,.TlCle." 
KsInCle  +  lVjaq.i« 
TlsCrCIe." 

TlgFeCle ;  »*    CssFeCle  +  laq. " 
K8lrCle  +  3aq;»o    Na8lrCle+12aq;"   (NH JjIrCle  + 1 V,  aq ; " 

Ag,IrCl,." 
(NH^RbCle + 3  aq ; "    (NHARHCle  + 1 »/,  aq ; "    Na,RhCle  +  9  aq.»« 
KaOsCle  +  eaq." 
CssBiCle;"    (NH,)8BiCla;»    RbsBiCle;»^    (ChmoliiiH),Biae.»» 


*  Claus  u.  Jaeoby,  Joum.  pr.  Chem.  90,  65. 

*  Claus,  BuU,  Acad.  Peter shourg  1,  122;  4,  455. 

*  Claus,  ä,  59,  243. 

^  J.  Rehsen  u.  P.  C.  Brigham,  Amer,  Chefn,  Joum,  14,  167. 

*  Dammeb,  Handbuch  [2]  2,  188. 

*  Dahmer,  Ebendaselbst  [2]  2,  280. 

'  J.  H.  Pratt,  Z,  anorg,  Chem,  9,  21. 
^  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  21. 

*  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  27. 
^'^  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  27. 
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*•  P.  T.  Walden,  Z.  anorg.  Chem,  7,  334. 

*®  Claus,  Joum.  pr,  Chem,  42,  351. 
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2.  Chlorosalze,    die    sich    von    polymeren    Chlo: 
dreiwertiger  Elemente  ableiten. 

K^AujCly);»  Rb(SbjCl7)+laq;'  H(Sb5,Cl7)  +  2aq;»  HCBijCl,) 
C8,(n,Cl,);»       K3Tl,Cl9  +  lV,aq;«        C8,Sb,Cl,/        Rb,S 

CXBi,Cl,;»    ((CsH5)4N)5Bi,Cl,;»°     (A8(C,n5)4)3Bi«Cl,.» 
C8sA8,Cl«;>-    RbsAs^CV»* 
Rb,Sb,Cl,e;"    Rb,Bi,Cl,,;»»    RbsSb.Clu." 

3.  Chlorosalze,    die    sich    von   Chloriden   vierwei 
Elemente  ableiten. 

a)  HPtCla;"  ParanitranilinlLPtClß:-«  KPtpJ^;"  RbPtp^?;«'»  Cs! 

b)  (NH4),PbCl,;"    K,PbCl,.;^»    Cs.PbCl.,;-*    Rb^PbCl^.'* 
((CHg  ),NH,),SnCle:*«  ((CH8)3NI  l),SnCle;*' ( Dimethylanilinl  1 1,1 

(AuilinH),SnCle ;  ^«    lijSnCl,  +  6  aq.»^> 


'  Remsen,  Amer.  Chem,  Jouni.  11,  20. 

*  Whreler,  Z.  nnorg.  Chem.  5,  255. 
»  Engel,  Bull.  Soc.  CInm.  \^]  1,  695. 
*'  Engel,  Ebendaselbst  [B]  1,  695. 

'  J.  H.  Pratt,  Z,  nnorg.  Chem.  9,  23. 

•  J.  IL  PiiATT,  Ebendaselbst  «,  20. 

'  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Amer.  Cfiem.  Journ.  14,  154. 
®  Wheeleu,  Z.  anorg.   Chem.  5,  250. 

°  J.  Remsen  u.  P.  C.  Hrigha&i,  Amer.  Chem.  Journ.  14,  181. 
***  Jörqensen,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  3,  344. 
"  Jörqensen,  Ebendaselbst  ;2j  3,  374 
*-  H.  L.  AViieeler,  Z.  anorg.  Chem.  4,  452. 
*•  H.  L.  Wheeler,  Ebendaselbst  4,  452. 
*^  Wheeler,  Ebendaselbst  r>,  257.     Wells  u.  H.  W.  Poote,  Amer, 

Sc.  (Sil/.)  [41  3,  461. 
"  J.  Remsen  u.  P.  C.  Brigham,  Amer.  Chem.  Journ.  14,  175. 
***  J.  Remsen  u.  C.  E    Saunders,  Ebendaselbst  14,  162. 
"  L.  PiüEON,  Ann.  Chim.  Phys.  [1]  2,  433—502. 
"  Ari»e,  Ann.  93,  257. 

*•  Werner  u.  Fassbender,  Z.  anorg.  Chem.  15,  131. 
'^  Werner  ii.  Fasshesdek,  Ebendaselbst  15,   134. 
**  Weunkr  u.  Fassbender,  Ebendaselbst  15,  135. 
*'  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  4,  338. 
-*  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  4,  338. 
'*  H.  L.  Wells,  Ebcndaselb.st  4,  339. 
"  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  4,  33!». 
'*  Hjortdahl,  Juhresher.  1SS2,  474. 
"  [[jORTDAHL,  Ebendaselbst  18S2,  474. 
-^  1I.I0RTEAHL,  Ebendaselbst  1SS2,  523. 
*'  Ctordon.  ber.  deutsch,  rhem.   Ges.  3,   176. 
'■'  Fi.  Esc.v.u  Compt.  renrl.  103,  20H. 
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(NH^jjSnCie;*    K,SnCJe;»    NatSnCle+eaq.«^ 

H,PtCle  +  6aq;*     K,PtCle;    Na,PtGle  +  6aq;  Li,PtCle  +  6aq;» 

RbjPtCle;«    CsjPtCle.» 
(NHAPtCle. 

KjPdCle;«    (NH^jjPdCle.* 
K^IrCIe;''   (NH^ljIrCU;"    Na,IrCle  +  6aq." 
KjOaCle;»'   (NH^),08Cle;**    Na^OsCle;»    AgjOsCle.»« 
K^RuCU;"    (Nn^^jRuCle." 
KjTeCla;»»    Rb,TeCU;»o    CsjTcCle" 

Überblicken  wir  die  grofse  Zahl  der  hier  angeführten  Chloro- 
salze  (soweit  Kalium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Natrium- 
und  Lithiumsalze  in  Betracht  kommen,  ist  die  Zusammenstellung 
möglichst  vollständig),  die  durch  eine  eingehende  Berücksichtigung 
^ö-T  entsprechenden  Salze  organische^  Basen  noch  vervielfältigt 
werden  könnte,  so  ergeben  sich  verschiedene  Gesichtspunkte  für 
liö    Beurteilung  dieser  Verbindungen. 

Zunächst  zeigt  es  sich^  dafs  die  als  Chlorosäureanhydride 
''ii'kenden  Chloride  sich  in  ihrem  Verhalten  vollständig  den  An- 
ydriden  der  SauerstoflFsäuren  anschliessen.  Einige  derselben  treten 
tets  oder  bevorzugt  als  einfache  Moleküle  (monomolekur)  in 
Reaktion,  so  z.  B.  Kupferchlorid,  Manganchlorid,  Platinchlorür, 
''iciiiimtetrachlorid  u.  s.  w.;  andere  zeigen  die  Tendenz  als  polymere 


•  BoLLEY,  Ann,  39,  100. 

•  JAQUELAHi,  Ann,  Chim.  Phya,  66,  130;  Bolley,  Ann,  89,  100. 

•  BoLLET,  Arm.  39,  100. 

^  JöROEMSEN,  Joum.  pv,  Clicm,  [2]  16,  345.    Webeb,  Pogg.  Ann,  131,  141. 
^  Gmblih-Kbaut  3,  1174. 

•  Bünsen,  Ann.  122,  347  und  125,  367. 
^  BuNSEN,  Ebendaselbst. 

•  Cboft,  Cliem.  News  1867,  263;  Chem,  Cmtrhl,  1870,  084. 
'  Dbvills  u.  Debrat,  Compt.  rend,  86,  926. 

'^  Beezklius,  Fogg,  Ann,  13,  435,  527;  15,  208. 
"  VAUQUBLur,  Ann.  Chirn,  Fhys.  59,  150,  225. 
"  Berzelius,  Fogg.  Ann,  13,  435,  527;  15,  208. 
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"  Claus,  Bidl.  Acad,  Petersbourg  1,  107. 
*•  H.  L.  Wbeeler,  Z.  ütwrg.  Cliern^  3,  4.-M. 
^  H.  L.  Wheelee,  Ebendaselbst  3,  434. 
"  U.  L.  Whebler,  Ebendaselbst  3,  433. 
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Säureanhydride  zu  wirken,  etwa  vergleichbar  mit  dem  Chromtrioxj 
dem  Wolframtrioxyd  u.  s.w.,  so  z.  B.  das  Bleichlorid,  das  Goldchlor: 
das  Antimonchlorid;  beim  Quecksilberchlorid  findet  sich  die 
Tendenz  in  Analogie  mit  dem  Molybdäntrioxyd  und  dem  Wolfrai 
trioxyd  sehr  stark  ausgeprägt,  und  das  Molybdäuchlorür  gie 
überhaupt  keine  Chlorosalze,  die  sich  vom  monomolekularen  Mo( 
ableiten  lassen. 

Auch  bei  dreiwertigen  Elementen  tritt  die  Tendenz  der  Chloric 
in  polymerem  Zustand  in  Reaktion  zu  treten,  zum  Teil  zu  Ta{ 
Während  dieselbe  beim  Thallium  noch  wenig  ausgeprägt  ist,  zeichn 
sich  Antimon,  Arsen  und  Wismuth  dadurch  aus. 

Bei  den  Chloriden  vier  wertiger  Elemente  sind  bis  jetzt  kei 
Thatsachen  bekannt,  welche  sicher  darauf  schliefsen  lassen,  dj 
auch  sie  in  polymerem  Zustand  als  Säureanhydride  wirken  könne 
was  vielleicht  mit  der  vollständigen  Ausfüllung  der  ebenen  Ko( 
dinationszahl  bei  diesen  Verbindungen  in  Beziehung  steht. 

Ein  zweiter  Gesichtspunkt,  der  sich  aus  der  gegebenen  2 
sammenstellung  in  überzeugender  Weise  ergiebt,   ist  der  folgern 

Wie  bekannt,  leiten  sich  von  demselben  Sauerstoflfsäureanhydi 
oft  verschiedene  Hydrate,  Säuren  ab.  An  Phosphorsäureanhydi 
können  sich  je  nach  den  Bedingungen  ein,  zwei  oder  auch  d 
Moleküle  Wasser  oder  basische  Oxyde  anlagern,  unter  Bildung  ga 
bestimmter  Säuren,  respektive  deren  Salze. 

Dieses  Verhalten  finden  wir  bei  den  Ghloroverbindungen  all| 
mein  in  ausgeprägtem  Mafse  wieder.  Es  kann  z.  B.  Chlorcadmii 
entweder  1,  2  oder  4  Moleküle  eines  Alkalichlorids  anlagern;  Zii 
Chlorid  1,  2  oder  3,  Platinchlorid  1  oder  2,  und  alle  anderen 
Chlorosäurenanhydride  wirkenden  Chloride  verhalten  sich  anal 
Es  entsprechen  also  verschiedene  Chlorosäuren,  respektive  dei 
Salze,  demselben  Anhydrid,  genau  wie  bei  den  Sauerstoffsäur 
wobei  noch  hervorzuheben  ist,  dafs  die  am  stärksten  basiscl 
Chloride,  diejenigen  des  Cäsiums  und  Rubidiums,  die  höchsten  Sa 
formen  zu  geben  vermögen,  was  ebenfalls  dem  bei  der  Salzbildn 
beobachteten  Verhalten  der  Oxyde  vollkommen  entspricht.  Es  ft 
aber  sofort  auf,  dafs  bei  sämtlichen  Chloriden  die  Grenze  der  Sau 
respektive  Salzbildung  dann  erreicht  wird,  wenn  die  Zahl  d 
Chloratome  im  Säureradikal  gleich  G  geworden  ist.  Dies  geht  a 
der  Zusammensetzung  der  von  den  zweiwertigen  Elementen:  Ca 
mium  und  Blei,  von  den  dreiwertigen  Elementen:  Thallium,  Cbroi 
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Eisen y  Iridium,  Osmium ,  Rhodium  und  der  von  allen  vierwertigen 
Elementen  sich  ableitenden  Chlorosalze  klar  hervor. 

Die  Zahl  6  erscheint  somit  als  eine  Grenzzahl,  deren  Be- 
deutung nach  meinen  früheren  Entwickelungen  darin  zu  suchen  ist, 
dafs  nicht  mehr  Chloratome  in  den  Sphären,  welche  die  in  Betracht 
kommenden  Atome  umgeben,  Platz  haben. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Betrachtung  des  Wassergehaltes  der 
Chlorosalze.    Vorausgeschickt  werde,  dafs  ein  vergleichendes  Studium 
die  Thatsache  sicher  gestellt  hat,  dafs  in  den  Salzen  von  Kalium, 
Rubidium,  C&sium  und  Ammonium  nur  ausnahmsweise,  wenn  über- 
haupt, Hydratwasser  durch  diese  Metalle  direkt  gebunden  wird,  wäh- 
rend sich  Natrium  und  Litliium  in  dieser  Hinsicht  abweichend  ver- 
halten.  Die  sich  hieraus  ergebende  naturgemäfse  Folgerung  ist  die, 
Jafs    in  den  wasserhaltigen  Salzen  von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium 
^^d  Ammonium   die  Wassermoleküle  ausschliefslich  durch  den  als 
Saurerest  wirkenden  Atomkomplex  gebunden  werden  müssen.     Er- 
lunert  man  sich  nun  der  früher  von  mir  entwickelten  Beziehungen 
^-wischen  sogenannten  Doppelsalzen  (hier  speziell  Chlorosalzen)  und 
Hydraten,   so   wäre   zu  erwarten,   dafs  die  Summe  der  in  solchen 
Chlorosalzen  enthaltenen  Wassermoleküle  und  Chloratome  die  Zahl  6 
Glicht  überschreiten  sollte. 

Es  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,    dafs  diese  Sechszahl  in  vielen 
^©rbindungen  in  den  Vordergrund  tritt,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

"^^'(«"(Ä)'    ^'^(**"(H%)'    CB.(T|Cj5);     Rb.(T1^^5);    K.(a1^5); 

Andererseits  kann  aber  auch  die  Thatsache  nicht  augezweifelt 

^^^clen,  dafs  eine  ganze  Reihe  gut  untersuchter  Chlorosalze  dieser 

^v<Jerung  nicht  genügt,  was  aus  folgenden  Beispielen  hervorgeht: 

^8,(T1C1.)  +  Iaq;     (Rb)3(TlCle)+laq;     K3fl^lClo)  +  2aq;     (NH,),(TlCl,)  +  2aq-, 

*^»«nCl.)  +  lV,aq;  (NH,),IrCle  +  lViaq;  (NHJs(RhCIs)  + 1  Vi aq ;  K,(IrCU  +  3aq; 

(NHjg(lrCIe)  +  3Hq. 

12' 


i 
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Es  wirft  sich  deshalb  die  Frage  auf,  durch  was  diese  Ab- 
weichungen bedingt  werden.  Obwolil  es  mir  verfrüht  erscheint, 
diese  Frage  endgültig  beantworten  zu  wollen,  so  lassen  mir  doch 
bestimmte  Beispiele  folgende  Erklärung  wahrscheinlich  ersclieinen. 

H.  L.  Wells  und  B.  B.  Boltwood^  haben  zwei  Verbindungen 
von  Chromchlorid  mit  Cäsiumchlorid  beschrieben,  wovon  die  eine 
2CsCl,  CrClj  +  laq  sich  in  einfacher  Weise  in  die  normale  Reihe 
der  Chlorosalze  einreiht,  vne  folgende  Schreibweise  zeigt: 

[Cr  pj  ^  JCSj.  Die  zweite  Verbindung  jedoch,  die  aus  rein  wässeriger 
Lösung  erhalten  wird,  entspricht  der  Formel  ICrpf^jCsj  +  Saq. 

Zur  näheren  Charakteristik  der  beiden  Chlorosalze  mögen  noch 

folgende  Angaben  dienen.     Das  erste  Salz  (Crp?    jCs,  ist  violett 

und  wird  durch  Sättigen  der  warmen  Lösung  von  Chromchlorid 
und  Cäsiumchlorid  mit  Salzsäuregas  gewonnen.  Es  löst  sich  in 
Wasser  langsam,  unter  Bildung  einer  grünen  Lösung,  welche  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  nur  das  zweite,  grün  gefärbte  Salz 
ausscheidet     Durch   Erhitzen   auf  160®  verliert  das   violette   Salz 

das  Wassermolekül  nicht.    Das  zweite,  grüne  Salz  (Crp?    ]Cs,  +  3aq 

entsteht  auch  durch  Sättigen  der  kalten  Lösung  von  Chromchlorid 
und  Cäsiumchlorid  mit  Salzsäure;  beim  Erwärmen  auf  110®  verliert 
es  3  Mol.  Wasser  imd  geht  in  das  violette  Salz  über.  In  den 
kalten  grünen  Lösungen  der  beiden  Cäsiumsalze,  die  identisch  sind, 
wird  nicht  alles  Chlor  durch  Silbeniitrat  gefällt. 

Aus  diesen  Thatsachen  läfst  sich,  auf  Grund  früherer  von 
MiOLATi  und  mii*  ausgeführter  Untersuchungen,  folgendes  ableiten: 
Der  Farbenwechsel  beim  Auflösen  des  violetten  Salzes  beweist  eine 
Hydratation  des  Chromchlorids,  welches  in  dem  ursprünglichen  Salze 
die  dem  ireien  Chromchlorid  zukommende  Farbe  zeigt,  entsprechend 

der  Formel  f  CrOH«  ICs^.     Das   Entweichen   dreier  Wassermoleküle 

aus  dem  grünen  Chlorosalz  bei  110®,  während  das  vierte  Wasser- 
molekül selbst  bei  160®  nicht  ausgetrieben  wird,  deutet  darauf  hin, 

*  Z.  anorg.  Chem,  10,   181. 
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dafs  dem  letzteren  eine  spezielle  Funktion  zukommt.  In  der  grünen 
Auflösung  wird  nicht  alles  Chlor  durch  Silbemitrat  gefällt,  wo- 
durch bewiesen  wird,  dafs  in  derselben  noch  Chloratome  in  direkter 
Bindung  mit  dem  Chrom  stehen. 

Alle  diese  Verhältnisse  finden  eine  einfache  Erklärung,  wenn 
wir  das  grQne  Chlorosalz  als  Derivat  eines  hydratisierten  Chrom- 
cblorids  auffassen. 

Denken   wir    uns   das    normale   Hydrat  (Cr(H30)^)Cl3   und   die 

Hydrate  (Cr^^^j^^ßjci,,  fCr^^f'^^Jci  und  (Cr^^^p^aJ,  8o  können  wir 

in  denselben  einen  Teil  (oder  Tielleicht  auch  sämtliche)  Wasser- 
löoleküle  durch  Alkalichloridmoleküle  ersetzen,  entsprechend  den 
Beziehungen  zwischen  Hydraten  und  Chlorosalzen,  wodurch  sich 
^erbindungsreihen  der  folgenden  Art  ableiten  lassen  (M  bedeute 
irgend  ein  dreiwertiges  Metall): 

Cl.(M(^g>)^)R;  C1.(m(^«;^^)b.;  CI.(M(^C^f;)»)R.. 

ci.(m(^c¥)^'  ci.(m^^«»^)r.;         ci.(m%H;>«)r.. 

ci(m(^^5i3'^')^^  c*(^^-^cu^)^'         ^K^^^W^- 

Das    grüne   Cäsiumsalz    entspricht    dann    dem    zweiten   Glied 
^^^'     ersten  Reihe;    es  kommt  ihm,  im  festen  Zustand,  die  Formel 

^aC  Cr  PI*    jCsg  zu.   Es  ist  klar,  dafs  es  in  wässeriger  Lösung  sofort 
S^^palten   wird   in    (Cr^^(^2)4Jci  und  2  Mol.  Chlorcäsium;    da  sich 

*bei»  in  dem  entstehenden  Chromchlorid  [Cr^  ri^    /^^  ^^^  ^^"  Chlor 

^^  cler  zweiten  Sphäre  befindet,  so  wird  nur  dieses  von  den  dreien 
^^t'ch  Silbernitrat  ausgefällt,  in  Übereinstimmung  mit  den  That- 
^^^hen. 

Der  Typenformel  3  der  ersten  Reihe  entsprechen  die  Salze 
UtCJjKj  +  Saq,  (NHJjRhCl.  +  Saq  und  (IrC\)(NH,)3  +  3Mq;  der 
Typenformel  3  der  zweiten  Reihe  die  Salze  (NH^lgTlCl^j  +  2  aq  und 
ICjTlClß  +  2aq  und  der  Typenformel  3  der  dritten  Reihe  die  Ver- 
bindungen CsjCnCy+laq;  RbgTlCljj  +  laq  und  RbgB^eCl^  +  laq. 
l)ie  bis  jetzt  beschriebenen  und  oben  erwähnten  Salze  mit  l^^j  und 
7^  Mol.  Wasser  müssen  noch  eingehender  untersucht  werden. 


178 


Hiermit  mögen  diese  Betrachtungen  über  die  Cfaloros 
vorläufigen  Abschlufs  finden. 

Ein  endgültiges  Urteil  ti])er  die  mannigfaltigen  V; 
welche  die  Konstitutionsformeln  der  Chlorosalze  bieten  köi 
erst  auf  Grund  eines  eingehenden,  vergleichenden  Studium 
die  Bromo-,  Jodo-,  Fluoro-  und  Cyanosalze  vollständij 
sichtigen  mufs,  gewonnen  werden  können. 

Nachsatz.     Da  bei  der  grofsen  Zahl  von  Chlorosal 
scheinlich  manche  theoretisch  wichtige  Verbindung  übersch 
ist,  so  wäre  ich  den  Fachgenossen,    die   mich   auf  Lück< 
obigen  Zusammenstellung   aufmerksam   machen  wollten, 
verpflichtet 

Chemisches  Univers iiätsMoratoriuw^  Zürich, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Oktober  1898. 


Die  Bestimmung  von  Kohlenoxyd,  Methan  und  Wasserstoff 

durch  Verbrennung. 

Von 

L.  M.  Dennis  und  C.  6.  Hopkins.^ 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

In  der  technischen  Gasanalyse  sind  durch  die  Untersuchungen 
von  Winklbb,  Hempbl,  Lunge  und  anderen  allmählich  Analysen- 
methoden  ausgebildet  worden,  die  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit 
ihrer  Resultate  den  klassischen  Methoden  Bunsen^s  gleichkommen, 
jedoch  mit  grofser  Schnelligkeit  ausgeführt  werden  können.  Nur  für 
die  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Methan  sind  die  modernen 
Methoden  entweder  nicht  hinreichend  genau  oder  mehr  oder  weniger 
umständlich.  Die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  von  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Kupferoxyd  wird  nicht  mehr  angewendet,  weil 
sie  verschiedenartige  Übelstände  hat.  Die  Verbi-ennung  des  Wasser- 
stoffes in  Gegenwart  von  Methan  durch  Palladiumasbest  enthält 
die  bedenkliche  Fehlerquelle,  dafs  ein  Teil  des  vorhandenen  Methans 
zugleich  mit  dem  Wasserstoff  verbrennen  kann;  die  Verbrennung 
des  Wasserstoffes  durch  Palladiumschwamm,  sowie  die  Absoi'ption 
des  Wasserstoffes  durch  Palhuliumschwarz  schliefslich  sind  wohl  exakt, 
aber  das  Palladium  mufs  häufig  aus  der  Röhre  entfernt  und  erhitzt 
werden,  damit  es  wieder  seinen  aktiven  Zustfind  erlangt.  Die  drei 
letzten  Methoden  erfordern  übrigens  noch  die  weitere  Bestimmung 
des  Methans,  wodurch  die  Ausführung  der  Analyse  sehr  viel  Zeit  in 
Anspruch  nimmt. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KorrEL. 
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Infolgedessen  zog  man  im  allgemeinen  die  Methoden  vor,  welche 
eine  gleichzeitige  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Methan  zulicfsen, 
und  heutzutage  wird  zu  diesem  Zwecke  am  häufigsten  die  ÜEMPEL^sche 
Explosionsmcthode  oder  eine  ihrer  Modifikationen  angewendet  In 
Bezug  auf  die  Schnelligkeit  und  Einfachheit  der  Manipulationen  läfst 
diese  Methode  wenig  zu  wünschen  ührig;  die  Resultate  derselben 
sind  dagegen  leider  weder  konstant  noch  genau,  und  zwar  erstens, 
weil  wegen  des  geringen  zur  Explosion  gebrachten  Gasvolumens 
jeder  Fehler  etwa  um  das  achtfache  vergröfsert  wird,  und  zweitens, 
weil  sich  leicht  Oxyde  des  Stickstoffes  bilden  können.  Diese 
letztere  Gefahr  läfst  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Bestimmung 
genau  nach  den  Angaben  Hempel's  ausführt;  benutzt  man  jedoch 
z.  B.  eine  Explosionspipette,  in  welcher  die  Gase  zwischen  zwei 
Glashähnen  eingeschlossen  sind,  so  kann  man  die  Heftigkeit  der 
Explosion  durchaus  nicht  beurteilen  und  regulieren.  Dieser  Punkt 
ist  von  grofser  Wichtigkeit;  denn  bei  zu  heftiger  Explosion  bilden 
sich  leicht  Oxyde  des  Stickstoffes,  während  bei  zu  schwacher  Explosion 
die  Verbrennung  oft  nicht  vollständig  ist.  Die  Gefahr  der  Bildung 
von  Stickoxyden  aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  Stickstoff  wächst, 
wenn  man  an  Stelle  der  Luft  zur  Explosion  Sauerstoff^  verwendet, 
und  die  Heftigkeit  der  Explosion  wird  dabei  so  grofs,  dafs  Gill, 
der  dies  Verfahren  vorgeschlagen  hat,  die  Explosion  in  zwei  Opera- 
tionen ausführt,  indem  er  jedesmal  die  Hälfte  des  erforderlichen 
Sauerstoffes  anwendet. 

Es  schien  daher  notwendig,  bei  dem  Versuche,  die  Bestimmungs- 
methode für  Wasserstoff  und  Methan  zu  verbessern,  ein  Verfahren 
ausfindig  zu  machen,  welches  einerseits  die  Anwendung  grofser  Gas- 
volumina ermöglichte,  andererseits  aber  die  Heftigkeit  der  Explosion 
bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffes  mit  den  breimbaren  Gasen  so 
mäfsigte,  dafs  eine  Gefahr  für  den  Experimentator  ausgeschlossen 
ist,  und  dafs  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Bildung  von  Oxyden 
des  Stickstoffes  auf  ein  Minimum  reduziert  wird.  Offenbar  war  es 
zu  diesem  Zwecke  notwendig,  die  Explosionsmethodc  zu  verlassen 
und  an  deren  Stelle  irgend  eine  Form  der  langsamen  Verbrennung 
zu  setzen.  Das  von  W^inkler  vorgeschlagene  Grisoumeter  schien 
ein  für  diesen  Zweck  geeigneter  Apparat  zu  sein,  vorausgesetzt,  dafs 
es   möglich   war,   eine  vollkommene  Verbrennung  zu  erzielen,    ohne 

*  Vcrgl.  die  Uiitciöucliungun  von  J^unsen  und  Hempel  über  diesen  Punkt. 
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die  brennbaren  Gase  und  den  Sauerstoff  vor  ihre  Einführung  in  den 
Apparat^  zu  mischen.  Der  Vei*such  hat  gelehrt,  dafs  dies  leicht  in 
der  im  nachfolgenden  bescliriebenen  Art  und  Weise  geschehen  kann. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenoxyd  durch  Absorption  in  Kupfer- 
chlorilr  bietet  mannigfaltige  Schwierigkeiten.  Das  Absorptionsmittel 
ist  nur  schwierig  herzustellen  und  aufzubewahren  und  eine  voll- 
ständige Absor])tion  in  nicht  allzulanger  Zeit  kann  nur  dann  erreicht 
werden,  wenn  man  zwei  Lösungen  von  Kupferchloiür  anwendet  und 
Gas  und  Reagens  durch  heftiges  Schütteln  in  innigen  Kontakt  bringt' 
Vignon'  und  später  Notes  und  Shepard^  haben  Absorption  des 
Kohlenoxyds  vermieden,  indem  sie  das  Gas  zugleich  mit  dem 
Wasserstoff  und  Methan  zur  Explosion  brachten  und  dann  die 
Kontraktion,  das  Volumen  des  gebildeten  Kohlcndioxyds  und  den 
bei  der  Explosion  verbrauchten  Sauerstoff  bestimmten.  Diese  Be- 
stimmungsmethode kann,  wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird,  auch 
mit  guten  Resultaten  in  Verbindung  mit  der  weiterhin  beschriebenen 
VerbrennungsmeÜiode  benutzt  werden. 

Der  für  die  Verbrennung  der  verschiedenen  Gase  benutzte 
Apparat  ist  ganz  dem  von  Winklek^  beschriebenen  Grisoumeter 
ähnlich  und  wurde  aus  einer  einfachen  HEMPKi/schen  Gaspipette 
für  flüssige  und  feste  Reagentien'*  angefertigt  dadurch,  dafs  die 
obere  Kugel  abgeschnitten  wurde  und  an  deren  Stelle  durch  einen 
Gummischlauch  eine  Niveaukugel,  wie  die  von  Hkmpel  an  seiner 
Explosionspipette  ^  benutzte,  angebracht  wurde  (vergl.  Fig.  1). 

Durch  die  Öffnung  des  einfach  gebohrten  Gummistopfens  a  geht 
ein  Glasrohr  b,  welches  beiderseitig  offen  ist  und  einen  3  mm  dicken 
Kupferdraht  c  enthält.  Ein  zweiter  Kupferdraht  von  1.5  mm  Durch- 
messer ist  durch  den  Stopfen  gesteckt  und  wird  dann  mehrere  Male 
um  die  Glasröhre  gewunden  und  schliefslich  in  derselben  Höhe  wie 
der   dickere  Draht  abgeschnitten.     Diese  Anordung   der  Leitungs- 

*  Es  wurde  iiidit  versucht,  den  SauoratofF  und  die  brennbaren  Gase  zu 
mischen,  bevor  sie  in  das  Grisometer  eingetulirt  werden;  denn  den  Scln-eibern 
dieses  ist  ein  Fall  bekannt,  wo  sich  ein  explosives  GiiHpemisch  durch  die  Ka- 
pillare hindurch  entzündete  und  einen  sehr  schweren  IJngliicksfall  veranlafste. 

■^  Vergl.  Dennis  und  Kfkjau,  Journ,  Avicr.  Cliem.  Soc.  1S97. 
»  BidL  Soc,  Chim,  1SU7,  JS32. 

*  Journ.  Amer.  Chcm.  Soc.  20,  343. 

*  Zciisclir.  anal  Chcm.  2S,  288;  Hemi-el:  „Gasanalyt.  Method<;n'S  S.  223. 

*  Hempei.,  ,,GasnnalytiHc!io  Methoden'*,  S.  35  (Fig.  !>1  b\ 
'  Ebendaselbst  8.  102  (Fig.  44). 
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drahte  ist  der  WrNKLGB'scbeii  vorzuziehen,  da  die  relative  Lage  der 
Drähte  zu  einander  dieselbe  b)eibt,  wenn  der  Stopfen  in  die  Pipette 
hineingesteckt  wird,  und  da,  wie  man  nachher  sehen  wird,  die  An* 
Wendung  irgend  eines  Cementeü  vermieden  wird.  Die  oberen  Kuden 
der  Eupferdrähte  werden  durcli  eine  Flatinspirale  d  verbanden,  wo- 
bei der  Eontakt  zwischen  Platin  und  Eupfer  einfach  dadurch  her- 
gestellt wird,  dafs  der  Platindraht  einige  Male  um  den  Enpferdraht 
herumgewickelt  wird.  Der  Platindraht  ist  etwa  '/^  mm  dick  und 
die  Spirale,  zu  der  er  aufgewunden  ist,  hat  einen  Durchmesser  von 
etwa  2  mm  and  enthält  20—30  Windungen.  Nachdem  die  Spirale 
an  den  Eupferdrähten  befestigt  ist,  wird  sie  in  die  Form  eines 
horizontalen  S  gebogen.  Unterhalb  des  Gummistopfens  wird  der 
dünnere  Kapferdraht  direkt  an  der  Elemmschrauhe  P,  befestigt. 
Der  Zwischenraum  zwischen  dem  dickeren  Enpferdraht  und  dem 
Glasrohr,  durch  welches  er  hindurchgeht,  wird  luftdicht  durch 
ein  überzogenes  uud  mit  Drahtligaturen  befestigtes  Stück  Gummi- 
schlauches verschlossen.  Das  untere  Ende  dieses  Eupferdrahtes  ist 
vermittelst  einer  Elemmschrauhe  e  und  eines  passendeu  Drahtes  mit 
der  Polklemme  1\  verbunden.  Die  beiden  Elemmen  P,  und  P,  sind 
natürlich  von  dem  eisernen  Gestell  isoliert. 


Fig.  1. 

Nachdem  der  Gunimistopfen  mit  der  Spirale  in  die  Pipette  ein- 
geführt ist  und  die  Enpfetdi^hte  mit  den  Elemmschrauben  ver- 
bunden sind,  wird  Pipette  uud  Kapillare  durch  Heben  der  Niveau- 
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kugel  mit  Quecksilber  gefüllt.  Der  Quetschhalm  g  auf  dem  au  der 
Kapillare  befindlichen  Gummischlauch  wird  hierauf  geschlossen  und 
dann  vermittelst  einer  Wasserluftpumpe  an  dem  Rohre  t  gesaugt, 
so  dafs  die  Luft,  die  noch  in  dem  Rohr  b  enthalten  ist,  völlig  ent- 
fernt wird  und  diese  sich  völlig  mit  Quecksilber  füllt. 

Die  Gasvolumina  werden  in  einer  einfachen  Hempelbürette,^ 
die  von  einem  Wassermantel  umgeben  ist,  abgemessen  (vergl.  Fig.  2). 

Als  Sperrflüssigkeit  wurde  Quecksilber  verwendet,  und  um  eine 
öUige  Sättigung  des  Gases  mit  Wasserdampf  zu  sichern,  wurde  ein 
Vopfen  Wasser  auf  dasselbe  gebracht. 

Das  Arbeitsverfahren,  wie  es  schliefslich  für  die  Verbrennung 
ur  Ausführung  kam,  war  folgendes: 

Die  Verbrennungspipette  wird  zunächst  vollständig  durch  Hoch- 
eben der  Niveaukugel  mit  Quecksilber  gefüllt  und  dann  eine  ge- 
lessene  Quantität  des  zu  verbrennenden  Gases  in  dieselbe  hinein- 
ebracht  Hierauf  wird  ein  SauerstoflFvolumen,  welches  mehr  als 
inreichend  für  die  Verbrennung  ist,  in  die  Bürette  hineingesaugt 
nd  sein  Volumen  notiert.  Alsdann  wird  die  Bürette  auf  die  ge- 
öbnliche  Weise  durch  eine  gebogene  Kapillarröhre  mit  der  Pipette 
erbunden  (vergl.  Fig.  2)  und  die  Niveaugefäfse  von  Pipette  und 
;ürette  so  eingestellt,  dafs  die  Gase  in  beiden  Mefsgefäfsen  nahezu 
nter  Atmosphärendruck  stehen;  hierauf  wird  der  bereits  vorher  auf 
en  Verbindungsschlauch  zwischen  der  Bürette  und  ihrem  Niveau- 
Dbr  aufgesteckte  Schraubenquetschhahn  k  zugeschraubt,  so  dafs  eine 
Bewegung  des  Quecksilbers  in  der  Bürette  nicht  stattfinden  kann. 
etzt  wird  das  Niveaurohr  der  letzteren  so  hoch  aufgestellt,  dafs 
eim  Ofi'nen  des  Quetschhahnes  A;  gerade  bis  zum  höchsten  Punkt 
er  Bürette  steigen,  aber  nicht  in  die  Pipette  übertreten  kann.* 
lachdem  dann  die  Quetschhähne  o,  o  auf  den  Verbindungsschläuchen 
;wischen  Bürette  und  Pipette  geöffnet  sind,  wird  der  elektrische 
>trom,  dessen  Stärke  gerade  so  bemessen  ist,  dafs  er  die  Spirale 
m  Rotglühen  erhält,  geschlossen. 

Es  kann  natürlich  irgend  eine  Stromquelle,  die  einen  Strom 
yon  hinreichender  Stärke  giebt,  benutzt  werden,  um  den  Platindraht 
auf  Rotglut    zu   erhitzen.    Wenn    dem   Experimentator  der  Strom 

einer  Dynamo-   oder    einer   Akkumulatorenbatterie    zur   Verfügung 

-  *.         .  _ 

>  Hempel,  „Gasometrische  Methoden",  S.  22  (Fig.  17). 
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steht,  so  ist  die  in  Fig.  2  gezeichnete  einfache  Anordnung  empfehleoB- 
wert.  Der  Strom  geht  hier  dui-ch  den  WirlerstandBrahmen  J^  (er 
bestand  bei  uusereu  Versuchen  aus  einem  kleinen  Rahmen,  wo 
Neusilberdrahtwidei-ständo  von  ca.  1.5  mm  Durchmesser  aufgespannt 
waren);  die  Polklemmen  der  Verbrennnngspipette  sind  mit  dem 
Widerstandsrahmeu  dui-ch  die  biegsunien  Drähte  v  und  w  verbunden,, 
deren  Kiidon  einfach  in  die  Spiralen  eingehakt  werden.    Durch  dies^ 


Fig.  2. 

Anordnung  wird  es  mögheb,  den  durch  die  Platinspirato  gehenden 
Strom  einfacli  dadurcli  stärker  oder  schwächer  zti  maclien,  dafs  man 
das  Ende  von  w  m  gi-öfserer  oder  geringerer  Entfernung  von  v  be- 
festigt. 

Wenn  die  Platinapirale  auf  die  richtige  Temperatur  erhitzt  ist, 
wird  der  Schraubenquetsclibtibn  k  vorsichtig  geöffnet  und  ein  lang- 
siinier,  stetiger  Sauerst(jffstroni  in  die  Pipette  übergeführt.  Man  kann 
pro  Minute  etwa  10 — 20  ccm  Sauerstoff  in  die  Pipette  einströmen 
hissen,  docli  hängt  naturgemäfs  die  Menge  desselben  von  der  Länge 
und  Temperatur  der  benutzten  Spirale  ab.  Die  Verbrennung  geht  ruhig, 
ohne  Flammenei-scheinung  vor  sich,  und  wenn  die  Operation  richtig 
geleitet  wird,  so  kann  keine  Explosion  eintreten,  da  das  brennbare 
Gas  und  der  Sauerstoff  sich  in  zwei  verschiedenen  Oefäfsen  befinden 
und  in  dem  Mafse,  wie  sie  zusammentreten,  sogleich  verzehrt  werden. 
Nacbdeni   aller  Sauerstoff  in  die  Pipette   übergetreten  ist,  wird  die 
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•pirale  noch  ca.  1  Minute  auf  Botglut  erhitzt,  um  sicher  eine  voll- 
bändige Verbrennung  des  Gases  zu  erzielen.  War  nur  Wasserstoff 
Drhanden,  so  ist  dieser  schon  bestimmt  verbrannt,  sobald  die  ge- 
ügende  Sauerstoffmenge  eingetreten  ist.  Nach  beendigter  Yer- 
rennung  wird  das  in  der  Pipette  vorhandene  Gas  in  die  Bürette 
hergeführt  und  sein  Volumen  bestimmt. 

Die  zur  Verbrennung  gelangende  Gasmenge  ist  nur  durch  die 
Kapazität  der  Mefsbürette  begrenzt;  doch  wendet  man  in  passender 
ii^eise  weder  von  dem  zu  verbrennden  Gase  noch  vom  Sauerstoff 
Lehr  als  100  ccm  an,  und  auch  das  Volumen  des  Rückstandes  soll 
Lckt  gröfser  sein.  Die  Menge  des  Gases  in  der  Pipette  soll  jeder- 
3it  während  der  Verbrennung  so  grofs  sein,  dafs  das  Quecksilber 
icht  über  die  Spirale  ansteigt  und  so  Eurzschlufs  hervorruft.  Dieser 
*all  würde  eintreten,  wenn  man  reinen  Wasserstoff  mit  reinem 
auerstoff  verbrennt;  man  kann  aber  diese  Schwierigkeit  vermeiden, 
enn  man  100 ccm  Wasserstoff  nicht  mit  reinem  Sauerstoff,  sondern 
iit  ungefähr  95  ccm  einer  Mischung  gleicher  Teile  Sauerstoff  und 
luft  behandelt. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  zusammengestellt, 
reiche  in  dem  beschriebeneu  Apparat  bei  der  Bestimmung  von 
Vasserstoff,  Eohlenoxyd  und  des  Rückstandes  von  Leuchtgas  er- 
alten  wurden;  bei  letzterem  sowohl  vor  als  nach  der  Absorption 
las  Kohlenoxyds.  Es  sind  weder  für  die  geringen  Temperatur- 
cbwankungen  noch  für  eine  etwaige  Änderung  des  Barometerstandes 
rührend  des  Versuches  Korrekturen  angebracht. 
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Wasserstoff. 


Der  Wasserstoff  wurde  hergestellt  durch  Einwirkung  von  Ch 
wasserstoffsäure  auf  Zink;*  die  Dämpfe  der  ersteren  wurden  dt 
Schütteln  des  Gases  mit  starker  Kalilauge  entfernt. 


r. 


II. 


111. 


IV.       V. 


Angew.  Wasserstoff 
ccm 

Zusatz    von   O    und 
Luft  ccm 

Gesamtvolumen 
ccm 

Tlückstand  nach  der 
Verbrennung  ccm 

Kontraktion 
ccm 


VI.   '  VII.     viir.     I] 


I 


I 


09.ß  '  100.0       98.(>       99.8  :    99.4  i    95.35     97.5  '    51.15|'    3 

i  i  i  i  I  >  I  : 

!  .  , 

99.0  ,    99.95     99.9  '  1000       1)9.1        9(;.(;   '    99.75     4S.9.5   10 
199.2     199.95   198.5     199.8     198.5  i  191.95   197.25:  100.1      13 

I  I 

I  I 

.50.0       ,50.1       50.8  '    50.55     49.7       49.1    '    51.2  '    23.4   '    8 


149.2 


I 


Gefundene  Il-Menp:e 

ccm  99.47 


149.85    147.7   :  149.25'  148.8  |  142.85   14G.05     7^.7  '     5 


99.9       98.47     99.5       99.3       95.23     97.37     51.13     3 


Gefundene  Prozente 
Wasserstoff 


99.9 


99.9 


99.9 


99.7       99.9       99.9  '    99.9     100.0    !    9 


*  In  den  Keilien    IX  und  X    wurde    nur  Jjuft   zugesetzt    und    gerii 
Mengen  von  AVasserstoff  genommen.     Die  Resultate   sind   ziemlich  gut, 
nicht  so  zufricdenst<'ll('nd  wi(!  die  mit  dem  Luftsauerstoffgemisch  erhaltene 

Kohlenoxyd. 

Das  Gas  wurde  durch   Erhitzen   von  Oxalsäure    mit  Scliw 
säure   erhalten.     Das  gleichzeitig  entstehende  Kohlendioxyd   w 
durch  Ätzkali  entfernt.     Kiiie  doppelte  volumetrische  Analyse 
Gases  durch  Absorption    mit  KupferchlorQr  zeigte,  dafs  es  99. 
CO  enthielt.     Das  bei  dieser  und  den  übrigen  Verbrennungen 
wendete  Sauerstotfgas  war  durch  Erhitzen  von  Kaliumchlorat 
Mangandioxyd   dargestellt   und   durch    Schütteln  mit  Kalilauge 
reinigt.     Bei  der  Absorption  mit  alkalischer  Pyrogallollösung  er 
es  sich  als  fast  rein,  da  es  99.9  7o  enthielt. 


*  Vergl.  CooKE  und  Richards,  Amer,  Chcm.  Jcmm.  (IHSSj  10,  100. 
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Es  vereinigen  sich  zwei  Volumina  Kolilenoxyd  mit  einem 
Volumen  Sauerstoff  zu  zwei  Volumina  Kohlensäure;  das  angewandte 
Kohlenoxydvolumen  ist  also  gleich  dem  gebihleten  Kohlensäure- 
voliiiiien  oder  dem  doppelten  Volumen  der  nach  der  Verbrennung 
resultierenden  Kontraktion.  In  der  folgenden  Tabelle  der  Resultate 
sind  die  nach  beiden  Methoden  berechneten  Prozente  des  gefundenen 
Kohlenoxyds  aufgefühi*t.  Es  sind  auch  die  gefundenen  Prozente 
CO  angegeben,  die  unter  der  Annahme,  dafs  das  Gas  nur  99.7  7o 
CO  enthielt,  wie  die  Absorption  mit  Kupferchlorür  ergab,  berechnet 
w'urden. 


I. 


II.       III.   I   IV. 


V. 


VI.  I  VII.     VIII. 


Ati  gewandt.  CO 
ccm 

**^«w.  Sauerstoff 
ccin 

^  *--*s»amtvol  innen 
ccm 

^^^^'Jcatand  nach  der 
*^^l)reunung  ccm 

Kontraktion 
ccm 

Uiiol^gtand  nach  Ab- 
**'^*T>t:.v.CO,inKOII 

Lolilendioxyd 
ccm 


ccm  73.1       <;().7       82.1        ft().9r>     78.1        77.95     83.0.")     79.0 


i    50.7       49.r.5     52.2       49.8   '    nC-K')     50.8       52.4   '    50.4 


134.3  j  130.75:  128.(15 


123.S     110.35 


87.4       80.1        93.3       90.4   :    89.65 


3r..4       30.25 


41.0  f    40.35 


39.0 


14.5       19.5        11.5 


72.9       (;0.(l 


9.0        11.7 


81.8   ,    80.8 


I 


77.95 


12H.75   135.45   129.4 
89.8       93.95     89.95 


38.95 


41.50     39.45 


12.05     11.05 


77.75 


11.25 


82.90:    78.70 


l 


^^;;^^€nte  CO  aus  der 
«^utraktlon  her. 


I  1^  ^ .  CO  aas  dem  ge-     < 
*^**^UeteD  CO,  her.       |    99.7 


99.0       99.7       99.9  ,    99.7 


99.9       99.9 


99.8       99.0       99.8  ■    99.8  i    99.7 


99.9   :    99.9 


99.8 


99.6 


I 


v^*^^^5cente  CO  aus  der 
^^iitraktion  unter  d. 
V^^ »lahme,  dafs  99.7 
*  ^^2.  reines  CO  ent- 
halten sind 

Y'^oz.  CO   aus   CO, 

"^^fechuet  unter  der 

^nnahme,  dafs  das 

^^as   99.7  Froz.   CO 

enthielt 


99.9      100.0     100.2     100.0     100.2      100.2      100.2  i  100.2 


100.0     lOO.l        99.9     100.1      100.1 


100.0     100.1    !    99.9 


Methan  wurde  zuerst  aus  Zinkstaub  und  Chloroform  in  wässe 
alkoholischer  Lösung  nach  den  Angaben  von  Sabanejeff,^  die  t 
PHüiLTPS*  empfohlen  werden,  dargestellt.  Das  Produkt  war  jed 
nicht  brauchbar,  da  es  nicht  nur  Dämpfe  von  Alkohol  und  Chlo 
form,  sondern  auch  Wasserstoff  enthielt.  Das  Gas  wurde 
weiterhin  aus  Natriumacetat  und  Natronkalk  durch  Erhitzen  d 
gestellt  und  der  dabei  gleichzeitig  entstehende  Wasserstoff  dui 
Überleiten  über  Palladiumschwarz  entfernt.  Vier  nach  die 
Methode  ausgeführte  Bestimmungen  des  vorhandenen  Wassersto; 
gaben  die  folgenden  Resultate. 


n 
h 


h 
'es 


IV. 


Angewandtes  Gas  ccm 


Rückstand  nach  dem  Überleiten  über 
Palladiumschwarz  ccm.     .     .     . 


Wasserstoff  ccm 
Wasserstoff  <>/o 


1 

99.2 

100.0 

99.55 

92.75 

98.5 

93.0 

G.45 

6.5 

6.55 

6.5 

6.5 

6.6 

99.2 


92.8 


6.4 


6.5 


Es  war  zu  erwarten,  dafs  der  nach  der  Wasserstoffbestimmvs-   ^S 
verbleibende    Rückstand    reines    Methan    sein    würde;    als    jedc^  ^" 
40.75  ccm  desselben  mit  Sauerstoff  in  der  Verbrennungspipette  v^^^' 
brannt  wurden,  betrug  die  Kontraktion  8 1.65  ccm  und  es  bildeten  si  ^^^ 
42.5  ccm  Kohlensäure,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  noch  ein  Gas  x*^^'* 
mehr  als  einem  Atom  Kohlenstoff  im  Molekül  vorhanden  war,    jy  ^^ 
Gas  war  also  nicht  rein  genug,  um  zuverlässige  Daten  för  die  B^  ^" 
Stimmung    der    Genauigkeit    der   Verbrennungsmethode    zu   geb©^» 
leider  hatten  wir  nicht  hinreichend  Zeit,  um  neue  Versuche  über  ^  ^® 
Darstellung  von  reinem  Methan  anzustellen.     Um  daher  wenigstö^^^* 
indirekt  einige  Resultate  über  die  Genauigkeit  der  Methode  fttr  <J  ^® 
Methanbestimmung  zu  erhalten,  wurde  eine  Reihe  von  Verbrennung^'* 
des  Leuchtgasrückstandes  nach  Entfernung  der  absorbierbaren B68ta0  ^' 
teile  vorgenommen. 

»  Her,  dmt»ch,  rhem.   Gps,  <.>,  1810. 
*  Ampr.  Chem,  Joitrn,  IC,  172. 
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Gleiohieitis^  Verbreimiuig  nnd  Bestimmung  yon  Wasserstoff 

nnd  Methan. 

Leuchtgas  wurde  zur  Entfernung  von  Eohlcnwasserstoffdämpfen 
und  von  schweren  Kohlenwasserstoffen  in  rauchende  Schwefelsäure 
eingeleitet,  dann  zur  Entfernung  des  Sauerstoffes  mit  alkalischer 
PyrogalloUösung  geschüttelt  und  hierauf  mit  Ätzkali  behandelt;  das 
Kohlenoxyd  wurde  durch  Schütteln  mit  einer  alten  und  einer  fri- 
schen EupferchlorürlösuDg  entfernt.  Gemessene  Mengen  des  Rück- 
standes, der  jetzt  nur  noch  Wasserstoff,  Methan  und  Stickstoff  ent- 
hielt, wurden  dann  in  die  Yerbrennungspipette  gebracht  und  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  mit  Sauerstoff  verbrannt. 


I. 

ir. 

III. 

IV. 

1 
1    V. 

1 

Angewandter  Gas- 
rückätand  ccm 

61.4 

64.5 

1 

1 

1 
67.0 

64.0 

65.7 

Angew.  Sauerstoff 
ccm 

98.5 

96.55 

98.55 

97.6 

100.0 

Gesamtvolumen 
ccm 

159.9 

161.05 

165.55 

161.6 

165.7 

Räckstand  nach  der 
Verbrennung  ccm 

58.8 

54.95 

55.3 

56.3 

57.6 

Kontraktion 
ccm 

101.1 

106.1 

110.25 

105.3 

108.1 

Rückstand  n.  d.  Ab- 
sorption CO3  in  KOH 

34.3 

29.15 

28.6 

30.7 

81.4 

Gefundenes  CO^ 
ccm 

24.5 

25.8 

26.7 

25.6 

26.2 

Wasserstoff  <>/o 

56.4 

56.3 

56.6 

1 

56.4 

56.5 

Methan  ^^ 

39.9 

40.00 

39.9 

40.0 

39.0 

SUckstoff  (Diff )  Vo    ' 

1 

1 

3.7 

3.7 

3.5 

! 

3.6 

•3.G 

Um  einen  Begriff  von  der  relativen  Genauigkeit  und  Konstanz 

Resultate  nach  der  Verbrennungs-  und  Explosionsmethode   in 

Hand    desselben   Experimentators    zu   erhalten,    wurden    zwei 

^sen    desselben    Gasrückstandes    in    der    HEMPEL'schen    Gas- 

nonspipette  ausgeführt,  wobei  gleichfalls  Quecksilber  als  Sperr- 

keit  verwendet  wurde. 

lorg.  Chera.  XIX.  13 
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I. 

II. 

! 

Angewandter  Gasrttckstand        ^i 
ccm 

12.0 

12.35 

Zugesetzte  Luft 
ccm 

83.2 

83.45 

Gesamtvolumen 
ccm 

95.2 

95.8 

Rikckstand  nach  der  Explosion 
ocm 

75.3 

75.25 

Kontraktion 
ccm 

19.9 

20.55 

Rückstand   nach   der  Absorption 
von  CO,  in  KOH 

70.35 

70.2 

CO)  gefunden 
ccm 

.     4.95 

5.05 

1 

Wasserstoir  V„ 

55.3 

56.4 

Methan  7o 

41.3 

1 

40.9 

Stiokstoff  (Differenz)  "/o 

1     3.4 

2.7 

Gleichzeitige  Verbrennung  nnd  Bestimmtuig  vob  Kohlenozyd, 

Wasserstoff  und  Methan. 

Eine  Mischung  der  genannten  Gase  mit  Stickstoff  wurde  dadurch 
erhalten,  dafs  man  aus  Leuchtgas  mit  den  üblichen  Absorptions- 
mitteln nur  die  Kohlenwasserstoffdampfe,  die  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe, Sauerstoff  und  Kohlensäure  entfernte.  Ein  gemessenes 
Volumen  des  Rückstandes  wurde  in  die  Verbrennungspipette  tiber- 
geführt und  mit  Sauerstoff  verbrannt.  Das  rückständige  Gas  wurde 
hierauf  in  die  Bürette  übergeführt,  um  die  Kontraktion  zu  bestimmen, 
weiterhin  in  der  Kalilaugepipette  von  Kohlensäure  befreit  und  sein 
Volumen  nochmals  bestimmt.  Unterdessen  war  in  die  Verbrennungs- 
pipette ein  bekanntes  Volumen  Wasserstoff  hineingebracht  worden. 
Die  Pipette  wurde  wieder  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  der  Bürette, 
die  noch  den  Gasrest  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  enthielt,  ver- 
bunden, sodann  wurde  der  elektrische  Strom  geschlossen  und  der 
Sauerstoff  langsam  in  den  Wasserstoff  übergeführt.  Aus  der  resul- 
tierenden  Kontraktion  kann  der  vorhandene  Uberschufs  an  Sauerstoff 
berechnet  werden  und  die  Differenz  zwischen  dieser  Zahl  und  dem 
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Dgewendeten  Sauerstoffvolumen  giebt  die  Menge  des  bei  der 
nung  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Methan  ver- 
in  Sauerstoffes. 

;hdem  auf  diese  Weise  die  bei  der  Verbrennung  auftretende 
bion,  die  Menge  des  gebildeten  Kohlendioxyds  und  das  ver- 
Sauerstoffvolumen  bestimmt  ist,  haben  wir  alle  Daten  für 
ichnung  der  vorhanden  gewesenen  Kohlenoxyd,  Wasserstoff, 
und  Stickstoff.  Die  sich  bei  diesen  Vorgängen  abspielenden 
en  und  die  infolgedessen  auftretenden  Volumenänderungen 
ende : ^ 


0,  =  2CO3  \  Kontraktion  beim  Verbrennen  von  2  Vol.  CO-1  Vol. 
Vol.     2  Vol.  1  Daher  Kontraktion  für  1  Vol.  CO  -  Vt  Vol. 


Oj  =  2H,0  1   Kontraktion  beim  Verbrennen  von  2  Vol.  H»3Vol. 
Vol.     flüssig!  Daher  Kontraktion  für  1  Vol.  H  =  1.5  Vol. 

2O3  =  CO,  +  2HiO    1     Kontraktion    beim  Verbrennen  von   1  Vol. 
Vol.     iVol.      flüssig/     CH4  =  2Vol. 

den  vorstehenden  Gleichungen  ergiebt  sich: 

Kontraktion  =  \'^C0  +  V,H  +  2CH4. 
Oebildetes  Kohlendioxyd  =  CO +  CH4. 
Verbrauchter  Sauerstoff  =  '/,C0  +  VjH  +  2CH4. 

diesen  letzten  drei  Gleichungen  läfst  sich  eine  Anzahl  von 

für   die  Berechnung   der  verschiedenen  Komponenten   der 

liehen  Gasmischirnj^  ableiten.     Notes  und  Shepard  gaben: 

1.  H  =  Kontraktion  weniger  verbrauchtem  Sauerstoff. 

2.  CO  =  "j  (2C0i  -f-  \  ,H  weniger  verbrauchtem  Sauerstoff). 

3.  CH4  =  C0a-C0. 

4.  N  =  Ursprüngliches  Volumen  —  (H  +  CO  +  CHJ. 

Stelle  von  2.  und  3.  kann  man  auch  setzen: 

CO-CO,     CH,  und 

„„         2  Kontraktion  -  COj— 311 
CH,=  y 

11  in  dem  ursprünglichen  Gasgemisch  kein  Stickstoff  vor- 
st,  so  können  die  folgenden  Gleichungen  von  Vignon  be- 
rden,  in  denen  V  das  Volumen  des  zur  Verbrennung 
leten  Gases  bezeichnet. 

H=  F-CO2. 

CO  =  V'sCOi  4-  r— ^'s  Kontraktion. 

CH,  =  -';8CO,-H^/8  Kontraktion-  V. 

•gl.  VioxoN,   Bull.  Soc.  Chim.  1S97,  832. 

13* 
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Angew.  Volumen  des  Gasrückstandes    .     . 

Zugesetzter  Sauerstoff 

Gesamtvolumen 

Volumen  nach  der  Verbrennung 

Kontraktion  nach  der  Verbrennung  .     .     . 

Volumen  nach  Absorption  von  CO, 

Volumen  des  bei  der  Verbrennung  gebil- 
deten Kohlendioxyds 

Zur    Bestimmung    des    überflüssigen    Sauerstoffes 
angewandter  Wasserstoff 

Dieser    Wasserstoff  +  Rückstandsvolumen    nach 
der  CO,-Absorption 

Volumen  nach  der  Verbrennung 

Kontraktion  bei  dieser  Verbrennung 

Überschüssiger  Sauerstoff  (=  Vg  ^^r  vorhergehen- 
den Kontraktion 

Bei    der  Verbrennung  von  CO,  II  und  CH4 
verbrauchter  Sauerstoff 


'    d3.45>    85.05 

97.65!    96.25 

.  181.10  181.30 


40.3 
131.8 
13.05 

36.25 

50.65 

63.7 

32.15 

31.55 

10..'>2 


46.9.') 

184.35 

10.15 

36.8 

40.8 

50.95 

28.3 

22.65 

7.55 


87.131    88.70 


83.05     8G.0:> 
97.9   !    99.9:> 
180.95  186.90 
49.75.    49.,") 


131.2   I 
13.75 


137.4 
12.0 


36.0  ;    37.5 

I 
I 

41.35     40.9 


55.1 

52.9 

21.2 

24.75 

33.9 

28.i:> 

11.3 


9.38 


86.6  !    90.57 


Die  aus  den  obigen  Zahlen  berechneten  Prozente  der  verschie- 
denen Gase  sind  die  folgenden: 


Kohlenoxyd 
Wasserstoff    . 
Methan .    .    . 
Stickstoff  (Diff.) 


0/ 
/o 

'lo 

0/ 

1 

6.2 

6.1 

6.2 

53.5 

53.7 

53.7 

37.3 

37.2 

37.2 

3.0 

3.0 

2.9 

/« 


6.0 
53.9 
37.1 

3.0 


Bei  der  Ausführung  der  verschiedenen  Verbrennungen,  deren 
Resultate  soeben  aufgeführt  sind,  wurde  beobachtet,  dafs  bei  den 
Ciasen  von  geringerem  Molekulargewicht  ein  bedeutend  stärkerer 
Strom  nötig  war,  um  die  Spirale  im  Glühen  zu  halten,  als  bei  den 
schweren  Gasen;  dies  ist  wahrscheinlich  eine  Folge  der  verschiedenen 
spezifischen  Wärmen  und  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  der 
Gasmoleküle.  Besonders  auffallend  ist  diese  Erscheinung  bei  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffes,  bei  welcher  mit  fortschreitender  Ver- 
brennung die  Stromstärke  herabgemindert  werden  mufs,  weil  sonst 
der  Strom,  der  in  reinem  Wasserstoff  die  Spirale  nur  auf  Botglut 
erhitzt,  in  dem  zurückbleibenden  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff dieselbe  schmelzen  würde.    Eine  interessante  Beobachtung,  die 
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während  der  Ausführung  der  Arbeit  gemacht  wurde,  ist,  dafs  beim 
Erhitzen   von   Methan   und   Wasserdampf  durch    die   Spirale    sich 
der     der     folgenden    Gleichung     entsprechende    Vorgang    abspielt: 
CH^  +  H20  =  CO  +  3H3.i     Demgemäfs   sollte   1   Vol.  Methan  4  Vol. 
der   Mischung   von  CO   und  H   geben.     Ein   nach  dieser  Richtung 
angestellter  Versuch  zeigte,  dafs  24.1  ccm  unreines  Methan  sich  auf 
74.5  ccm  expendierten,  von  denen  Kupferchlortir  16.5ccm  absorbierte. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  in  dem  ursprünglichen  Gase  16.5  ccm 
Methan  vorhanden   waren,    welche,   mit  Wasserdampf  erhitzt,    eine 
Volumenvermehrung   von   49.5  ccm   hätten   geben    sollen.     Die   be- 
obachtete Ekpansion  war  50.4  ccm,  ein  Resultat,  welches  hinreichend 
genau  ist,  um  die  oben  angegebene  Reaktionsgleichung  zu  stützen. 
Dafs  die  beobachtete  Volumenzunahme  nicht  genauer  mit  der 
berechneten  übereinstimmt,  hat  zweifellos  seinen  Grund  darin,  dafs 
Kohlenoxyd  bei  hohen  Temperaturen  mit  Wasserdampf  unter  Bildung 
von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  reagiert^ 

Diese  Annahme  bestätigen  wir  durch  den  folgenden  Versuch: 
^^.75  ccm  reines,  feuchtes  Kohlenoxyd  wurden  in  die  Verbrennungs- 
Pipette  gebracht  und  dann  die  Spirale  ca.  5  Minuten  lang  erhitzt. 
I^as  Volumen  des  Gases  stieg  hierdurch  auf  82.75  ccm,  und  es 
blatten  sich,  wie  durch  Absorption  mit  Kalilauge  nachgewiesen  wurde, 
5-05  ccm  Kohlendioxyd  gebildet. 

^  Vor  eiuigcii  Jahren  beobachtete  Coc^dillion  dieselbe  Kcaktion  hei  An- 
''endiiug  einer  rotglühenden  Palladiumspirale  {Gompt,  rend,  86,  1198). 
»  DixoN,  Joiim.  GfietN.  Soe.  41),  99—100. 

Comell  Unirersity^  lihaca,  N,  Y.,  Juli  1S9S. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  November  1898. 


Die  Anwendung  des  Jods  bei  der  Analyse  der  Alkalien 

und  Säuren. 

Von 

CijAitde  f.  Walker  und  David  H.  N.  Gilljispie.^ 

Es  ist  eine  bekannte  TliatsacLe,  dafs  beim  Zusatz  einer  freien 
Mineralsilure  zu  einem  neutralen  Gemisch  eines  Jodats  und  eines 
Jodids  das  Jodat  unter  Bildung  von  freiem  Jod  nach  der  folgen- 
den Gleichung  reduziert  wird 

RJi\  +  5RJ  +  aHgSO,  =  3  Jg  +  SR^SO^  +  BH^O. 

Diese  Reaktion  verläuft  vollständig  und  ist  unt^r  den  gewöhn- 
lichen Bedingungen  der  Analyse  nicht  umkehrbar;  sie  kann  dalier 
für  die  Bestimmung  des  in  einer  Lösung  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung vorhandenen  Jodats  oder  Jodids  sowohl,  wie  für  die  Be- 
stimmung der  freien  Säure  benutzt  werden.  Soll  das  iu  einer 
Lösung  enthaltene  Jodat  bestimmt  werden,  so  wird  zu  der  Lösuntr 
ein  Überschufs  von  Jodid,  sowie  freie  Säure  zugesetzt,  das  ausge- 
schiedene Jod  direkt  mit  Natiiumthiosulfat  oder  arseniger  Säure 
titriert  und  dann  Y«  ^l^s  gefundenen  Jods  als  ui*sprünglich  in  dem 
Jodad  vorhanden  in  Rechnung  gesetzt.^  Ist  andererseits  eine  Lösung, 
die  Jodit  enthält,  zu  analysieren,  so  wird  dieselbe  mit  einem  Über- 
schufs von  Jodat  und  freier  Mineralsäure  versetzt,  worauf  das  aus- 
geschiedene Jod  direkt  in  alkalischer  Lösung  Ynit  arseniger  Säure 
titriert  wird.  Von  der  gefundenen  Menge  werden  ^j^  als  ursprüng- 
lich vorhandenen  Jodid  in  Rechnung  gestellt.^  —  Handelt  es  sich 
schliefslich  um  die  Analyse  einer  Lösung,  die  freie  Säure  enthält, 
so  wird  dieselbe  mit  einem  Überschufs  an  Jodat  und  Jodid  versetzt. 

*  Ins  Deutacbc  übtirtragcn  vuii  J.  Koi'pel. 

'  Rammelsbeko,  Poyg.  Ann,  13'>,  493;  AValker,  Z.  anorg.  Cheffi,  16,  99. 

^  (juucii  und  Walkek,  Ainvv,  Juurn.  Sc.  (>'///.)  l\,  2?»3. 


B  ausgeschiedene  Jod  wird  direkt  mit  Matriumthiosulfat  titriert 
d  das  Äquivalent  der  Säure  für  das  ganze  au^eschiedene  Jod 
Kechnung  gestellt.^ 

Oböger  hat  diese  letztere  Methode  zur  direkten  Analyse  ver- 
tiedener  Mineralsäuren  angewendet  und  hat  bedeutend  bessere 
äiiltate  erhalten,  als  bei  der  Benutzung  ptianzlicher  Indikatoren. 
ch  indirekt  hat  Gböoeb  Ijösungen  der  freien  Alkalien  und 
rbonate  analysieii,  indem  er  dieselben  in  ein  gemessenes,  über- 
üssiges  Volumen  Säure,  deren  Titer  vorher  nach  der  beschriebenen 
thode  gestellt  wai*,  einfliefen  liefs  und  dann  nach  der  gleichen 
thode  den  Uberschufs  an  Säure  zurücktitrierte.  Die  einzige 
Lwierigkeit  in  diesem  GfiöQEB'scheu  Verfahren  liegt  darin,  dafs 
er  den  vorhandenen  Versuchsbedingungen  die  Endreaktion 
scheu  Jod  und  Thiosulfat  einigermafsen  unscharf  wird,  weil  wegen 
fortwährenden  langsamen  Jodadscheidung  die  Farbe  stets  wiedei* 
blau  umschlägt 

Wenn  Jod  auf  eine  Losung  eines  Metallhydrozydes    einwirkt 

einer  Temperatur,   die   hoch  genug  ist,   um  die  eventuell  ent- 

^deuen  geringen  Mengen  von  Hypojoditen  zu  zerstören,  so  bildet 

^    schliefslich  eine   vollkommen  neutrale  Lösung  von  Jodat  und 

lid  nach  der  folgenden  Gleichung: 

6R0H  +  SJjj  =  BJO3  +  5RJ + 3H,0. 

Phelps^  hat  nachgewiesen,  dafs  wenigstens  beim  Baryum- 
droxyd  die  Reaktion  unter  den  Versuchsbedingungen  der  Analyse 
gelmäfsig  und  vollständig  verläuft  und  dafs  überschüssiges  Jod 
lüg  unangegriffen  in  der  neutralen  Lösung  bleibt  und  direkt  mit 
seniger  Säure  titriert  werden  kann.  Phblps  verwendet  diese 
aktion  nicht  nur  zur  l^terstellung  von  Barytlösungen,  indem  er 
!se  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  überschüssigem  Jod  kocht, 
idern  er  basiert  auch  darauf  eine  Differenzmethode  zur  Be- 
mmung  von  Kohlensäure,  indem  er  das  frei  gemachte  Gas  in  eine 
nessene  Menge  Baiytwasscr  eintreten  läfst  und  dann  den  Uber- 
Lufs  desselben  in  Gegenwart  des  Baryumkarbonates  mit  Jod  kocht. 
3  guten  Resultate,  die  Phelps  mit  Baryumhydroxyd  erhalten  hatte, 
ten  den  Gedanken  nahe,  die  Analyse  von  Alkalihydroxyd  und 
^ntuell  von  Alkalikarbouat  nach  einer  einfacheren  Methode  als  der 

*  Kjbldahl,  Zeitseh r,  anal.  Chetn,  2Ä,  88();  Fürrv,  Amer,  Chem.  Journ, 
S41;  Gk^rr,  Zeitftrhr.  ongew.  Chem,  18^,  52. 

*  Amer.  Journ.  Sc.  (Sill.)  2,  70. 
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GEöGER'schen  durch  direkte  Behandlung  dieser  Körper  mit  Jod  in 
heifser  Lösung  zu  versuchen.  Aufserdem  erschien  es  möglich,  die 
PHELPs'sche  Dififerenzmethode  nicht  nur  bei  Kohlensäure,  sondern 
auch  bei  jeder  beliebigen  Säure  oder  irgend  einer  anderen  Ver- 
bindung, welche  mit  den  Metallhydroxyden  wohldefiniert  und  voll- 
ständig reagiert,  anzuwenden,  vorausgesetzt  natürlich,  dafs  das 
gebildete  lösliche  oder  unlösliche  Produkt  beim  Erhitzen  mit  Jod 
nicht  angegriffen  wird.  Indessen  mufste  die  PHELPs'sche  Methode 
etwas  modifiziert  werden,  um  nicht  gröfsere  abgemessene  Mengen 
Jod  in  verschlossenen  Flaschen  behandeln  zu  müssen,  auf  welche 
Weise  allein  ein  mechanischer  Verlust  durch  Erhitzen  vermieden 
werden  kann.  Die  Anwendung  der  Kochflasche  wurde  daher  ganz 
aufgegeben;  die  zu  analysierende  Hydroxydlösung  wurde  vielmehr 
mit  einem  annähernd  gemessenen  überschufs  von  Jodlösung  versetzt, 
in  einen  Erlenmeyerkolben,  der  lose  verschlossen  war,  um  Verluste 
durch  Spritzen  zu  vermeiden,  gebracht  und  dann  der  Jodüberschufs 
fortgekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  zurückgebliebene  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  ein  neutrales  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat 
enthielt,  mit  einer  Mineralsäure  angesäuert  und  das  freigemachte 
Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Die  gefundene  Menge  Jod  ist  der 
Menge  des  zur  Analyse  verwendeten  Alkalis  äquivalent. 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  unternommen  zu  dem 
Zwecke,  die  Grenzen  der  Reaktionen  zwischen  Jod  einerseits  und 
Baryumhydroxyd,  Kaliumhydroxyd  und  Natriumkarbonat  andererseits 
festzustellen,  sowie  die  Möglichkeit  ihrer  Anwendung  für  die  Ana- 
lyse zu  studieren. 

Es  wurde  bald  gefunden,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Jod  und 
Natriumkarbonat  von  der  Zeit,  den  angewendeten  Mengen  und  der 
Temperatur  abhängt  und  dafs  sie  nur  unter  gewissen  Bedingungen, 
die  sich  bei  der  Analyse  nicht  herstellen  lassen,  vollständig  verläuft. 
Bei  Baryum-  und  Kaliumhydroxyd  liefsen  sich  die  Originalmethode 
von  Phtclps  und  die  oben  beschriebene  Modifikation  anwenden. 
Die  modifizierte  Methode  ist  besser  ausführbar  und  geht  schneller 
vor  sich,  als  die  erstere.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Resultat« 
stimmten  mit  einander  überein,  waren  jedoch  um  einen  kleinen  fast 
konstanten  Betrag  niedriger  als  die  nach  der  gewichtsanalytischen 
oder  der  GRöGER'schen  Methode  erhaltenen  Resultate. 

Dieser  Fehler  in  dem  PHKLPs'schen  Original-  und  modifizierten 
Verfahren  wird  vielleicht  veranlafst  durch  die  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Kohlensäure    auf  die   alkalische  Lösung    während 
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der  kurzen  Zeit,  wo  sie  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  ist. 
Dies  würde  nun  zwar  den  Wert  der  Methode  für  die  genaue  Be- 
Estimmung  von  Hydroxyden  beeinflussen,  nicht  aber  die  Genauigkeit 
irgend  einer  auf  die  PHELPs'sche  oder  einer  Modifikation  derselben 
begründeten  Differenzmethode.  Bewiesen  wird  dies  durch  das 
rHELPs'sche  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  durch 
cHie  vorliegende  Untersuchung  über  die  Salz-  und  Schwefelsäure. 
Die  Analysen  der  zwei  Säuren  wurden  so  ausgeführt,  dafs  die  zu 
untersuchende  Lösung  derselben  in  ein  gemessenes  Volumen  von 
Baryum-  oder  Kaliumhydroxyd,  dessen  Titer  vorher  nach  der  modi- 
fizierten PHELPs'schen  Methode  eingestellt  war,  einfliefsen  gelassen 
"wurde.  Der  geringe  Uberschufs  des  Hydroxyds  wurde  sodann  nach 
derselben  Methode  bestimmt;  die  so  erhaltenen  Resultate  stimmten 
mit  den  nach  der  gravimetrischen  und  der  GBöGEii'schen  Methode 
erhaltenen  überein.  Es  erscheint  als  wahrscheinlich,  dafs  andere 
Säuren  und  Verbindungen,  für  die  bisher  ieine  schnell  ausführbare 
j odometrische  Methode  bestand,  nach  einem  dem  beschriebenen 
^ähnlichen  Verfahren,  welches  bei  Kohlen-  Salz-,  und  Schwefelsäure 
gute  Resultate  geliefert  hat,  analysiert  werden  können. 

Zur  Prüfung   der  Methode    wurden    ^j^Q-norm,  Alkalihydroxyd- 
lösungen hergestellt,  die  sehr  sorgfältig  in  verschlossenen  Flaschen 
siufbewahrt  wurden.    Zur  Analyse  wurden  die  erforderlichen  Mengen 
mn   automatisch   sich   füllenden  Büretten,   die  gleichfalls  mit  einem 
Tentil  versehen  waren,   abgemessen.     Alle  Gefäfse,    sowie  das  be- 
nutzte Wasser    waren   nach   Möglichkeit   von   Kohlensäure   befreit 
ivorden;  die  Operationen  wurden  möglichst  schnell  ausgeführt. 

Bei  der  nach  Phelps  ausgeführten  Analyse  wurde  ein  sorg- 
iältig  abgemessener  Uberschufs  von  ^L^^-norm,  Jodlösung  in  eine 
kleine  Atherwaschflasche  gebracht  und  möglichst  schnell  mit  der 
gewünschten  Menge  Alkali  versetzt. 

Der  Stopfen,  an  dem  eine  WiLL-VARRENTRAPP'sche  Absorp- 
tionskugel angeschmolzen  war,  wurde  sodann  auf  die  Flasche  gesetzt 
und  in  die  Kugel  wurde  eine  5%  ige  Jodkaliumlösung  eingefüllt, 
um  jedes  Entweichen  von  Joddämpfen  aus  dem  Apparat  unmöglich 
zu  machen.  Der  Apparat  wurde  sodann  auf  einer  kleinen  Flamme 
erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  siedete,  event.  wurde  diese  ganz  kurze 
Zeit  im  Sieden  erhalten  und  dann  in  fliefsendem  Wasser  abgekühlt. 
Inhalt  von  Kugel-  und  Verbindungsröhren  wurde  in  den  Kolben 
gespült,  und  der  Uberschufs  des  freien  Jodes  mit  arseniger  Säure 
zurücktitriert    unter   Zusatz  von    5  ccm    Stärkelösung.      Um    gegen 
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jeden  mechanischen  Verlast  an  Jod  während  des  Kochens  un 
gegen  einen  durch  Karbonat  oder  andere  vorhandene  Yeranreinigunge: 
veranlafsten  Fehler  gesichert  zu  sein,  wurden  eine  Anzahl  blinde 
Analysen  ausgeführt. 

Einige  der  mit  Baryumhydroxyd  erhaltenen  Resultate  sind  i 
Tabelle  I  aufgeführt.  Der  Fehler  der  verschiedenen  Analysen  de 
selben  Reihe  ist  nicht  grois  und  die  Resultate  sind  unabhängig  vo — 
der  zur  Analyse  verwendeten  Menge  der  Substanz  und  dem  ang^ 
wandten  Uberschufs  von  Jod. 


Tabelle  I. 
Analyse  einer  ^I^Q-norm,  Baryumhydroxydlösung. 

(Durch  Kocbeu  iu  einer  niit  Ventil  verscklossciier  Flasche  mit  einem  Uber- 
schufs von  Jod.) 


Nr. 


Angewandtes  i  Angcwundteü 


Ba(OH), 


com 


Jod 


l 

10 

2 

10 

3 

20 

4 

20 

5 

40 

6 

40 

7 

40 

8 

40 

9 

40 

10 

40 

0.13 
0.14 
0.23 
0.25 
0.44 
0.44 
0.48 
0.48 
0.51 
0.51 


Jod  von 

BaiOH), 

verbraucht 

g 

0.1054 
0.1028 
0.2072 
0.2074 
0.4148 
0.4148 
0.4100 
0.4126 
0.41 1.^ 
0.4136 


Ha(OU), 
gefunden 

g 

0.0712 
0.0692 
0.1899 
0.1401 
0.2798 
0.2802 
0.2809 
0.2786 
0.2779 
0.2798 


Im  Mittel      Pehlei 


S 

0.0699 
0.0699 
0.1898 
0.1898 
0.2796 
0.2796 
0.2796 
0.2796 
a2796 
0.2796 


g 

+  0.001^ 
-  0.000' 
+0.000 
+  0.000^ 
+ 0.000t 
+  0.000  < 
+  0.001^ 
-0.001 
-0.001 

-aooo:i 


Die  Analyse  von  Kaliumhydroxyd  wurde  in  der  gleichen  Weis 
ausgeführt,  wie  die  des  Baryumhydroxyds  und  gab  ähnliche  Resul-! 
täte,  welche  in  Tabelle  II  (siehe  S.  1 99)  folgen. 


I. 


Die   Analyse    nach    der    modifizierten    PiiELPS^schen   Methodei 
wurde     folgenderuiafsen     ausgetulirt.      In    einen   Erlenmeyerkolbeu^ 
brac'hte   man    eine    passende   Menge    einer   annähernd    gemessenen  ' 
^I^Q-norm,  Jodlösung    im    Uborscliui's    und    liefs    in   diese    das  ge- 
wünschte Volumen  der  Alkalilösung  hineintliefsen.    Der  Kolben  wai* 
durch  ein  kleines  Ventil,  welches  aus  einer  Hälfte  einer  zweischenk« 
ligen  Calciumchloridtrockenröhre   hergestellt   war,  verschlossen,  um 
einen    Verlust   durch   Spritzen    zu    vermeiden.      Auf  einer    kleinen 


Si 


I 
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Tabelle  II. 
Analyse  von  7j^-norm.  Kaliumhydroxydlösnng. 

(Durch  Kochen  in  einer  mit  Ventil  verschlossenen  Flasche  mit  einem  Uber- 

schufs  von  Jod.) 


Sir. 

Angewandtes 
KOII 

Angewandtes 
Jod 

Jod, 
von  KOII 
verbraucht 

Gefundenes 
KOII 

Mittel 

1 
Fehler 

ccni 

g 

S 

g 

g 

g 

1 

10 

0.20 

O.U)21 

0.0716 

0.0717    '    -0.0001 

2 

10 

0.23 

0.1631 

0.0715 

0.0717 

-0.0002 

3 

15 

0.30 

0.2404 

0.1063 

0.1076 

-  0.0003 

4 

15 

0.30 

0.2429 

0.1074 

0.1076 

-  0.0002 

5 

15 

0.34 

0.2481 

0.1075 

0.1076 

-0.0001 

ii 

25 

0.51 

0.4089 

0.1808 

0.1792 

+  0.0016 

mm 

25 

0.51 

0.4058 

0.1794 

0.1792 

+  0.0002 

J^'lamme  wurde  sodann  das  Gefäfs  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit 
erhitzt,  und  so  lange  gekocht,  bis  sowohl  aus  dieser  als  auch  au^ 
dem  Ventilaufsatz  jede  Spur  Jod  entwichen  war.  Das  Volumen  der 
Flüssigkeit  wurde  sowohl  vor  als  auch  während  des  Kochens  sorg- 
faltig reguliert  und  immer  möglichst  gering  bemessen;  es  betrug 
beim  Beginn  etwa  100  ccm,  am  Ende  der  Operation  etwa  35  ccm. 
Beim  Baryumhydroxyd  mufste  darauf  geachtet  werden,  dafs  die 
Lösung  genügend  verdünnt  war,  um  eine  Abscheidung  des  schwer 
löslichen  Baryumjodats  zu  verhindern.  Um  ein  möglichst  gleich- 
mäfsiges  Kochen  zu  erzielen,  wurde  eine  kleine  Platinspirale  in  den 
Kolben  hineingebracht.  Nach  Beendigung  des  Siedens  wurde  die 
farblose  Flüssigkeit,  die  ein  neutrales  Gemisch  von  Jodat  und  Jodid 
enthielt,  mit  fliefsendem  Wasser  gekühlt  und  mit  10  ccm  einer  ver- 
dünnten Salzsäure  (1 : 8)  oder  Schwefelsäure  (1  : 3)  versetzt.  Das 
freigemachte  Jod  wurde  direkt  unter  Zusatz  von  5  ccm  einer  Stärke- 
lösung mit  Thiosulfat  titriert.  Bei  Baryumhydroxyd  wurde  das  Jod 
durch  verdünnte  Salzsäure  (1  : 3)  in  Freiheit  gesetzt,  um  nicht  in 
Gegenwart  des  gefällten  Baryumsulfats  arbeiten  zu  müssen;  bei 
Kaliumhydroxyd  dagegen  wurde  verdünnte  Schwefelsäure  (1 :  3)  ange- 
wendet. Da  nach  Untersuchungen  von  PiCKKiuxci  ^  die  Titrationen 
mit  Thiosulfat  in  sauerer  Lösung  einen  Fehler  involvieren,  wurde 
eine  Reihe  von  blinden  Analysen  ausgeführt,  aus  denen  hervorging, 
dafs  ein  solcher  Fehler,   wenigstens  unter  den  in   den  vorliegenden 


*  Jouni,  Loinl.  Chcm.  Soc.  37,  1^4. 
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Analysen  herrschenden  Bedingungen,  nicht  auftritt.  Wie  früher,  so 
wurde  auch  in  diesem  Falle  darauf  gesehen,  dafs  jeder  mögliche 
Fehler,  der  durch  die  Gegenwart  von  Karbonat  oder  anderen  Ver- 
unreinigungen in  den  Reagentien  entstehen  konnte,  vermieden 
wurde. 

In  Tabelle  III  sind  die  Resultate  einer  Reihe  von  Analysen 
von  liaryumhydroxydlösung  nach  der  soeben  beschriebenen,  modifi- 
zierten Methode  aufgeführt.  Sie  stimmen  ziemlich  gut  mit  den 
Resultaten  in  Tabelle  I  übereiu. 


Tabelle  III. 
Analyse  einer  ^nr^^^rm.  Baryumhydroxydlösung. 

(Durch  Kochen  mit  einem  Übersclmfa  von  Jod  in  einem   offenen  Kolben  bis 

zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des  Rückstandes.) 


Angewandtes  Angewandtes  J^rbSt^s^'  ^,^0«^ 
Nr.l     Ba(OH),  Jod         |         j^^  ßa(OH), 


ccm 


1 

10 

2 

10 

3 

IT) 

4 

ir> 

.') 

20 

(i 

20 

7 

20 

8 

25 

9 

25 

10 

40 

11 

40 

12 

40 

13 

40 

Jod 

g 

0.13 
0.16 
0.18 
0.20 
0.23 
0.25 
0.32 
0.20 
0.32 
0.47 
0.48 
0.48 
0.49 


0.1023 
0.1020 
0.1548 
0.1540 
0.2049 
0.2058 
0.2065 
0.2567 
0.2562 
0.4120 
0.4119 
0.4152 
0.4109 


0.0691 
0.0689 
0.1046 
0.1045 
0.1384 
0.1390 
0.1394 
0.1734 
0.1730 
0.2783 
0.2782 
0.2804 
0.2775 


Mittel     '    Fehler 


0.0695 
0.0695 
0.1043 
0.1043 
0.1390 
0.1390 
0.1390 
0.1738 
0.1738 
0.2780 
0.2780 
0.2780 
0.2780 


I 

I  -0.0004 

!  -0.0006 

I  +0.0003 

i  +0.0002 

j  -0.0006 

±0.0000 

+  0.0004 

-0.0004 

-  0.0008 
+  0.0003 
+  0.0002 
+  0.0004 

-  0.0005 


Die  Resultate  der  mit  Kaliumhydroxyd  nach  der  modifizierten 
Methode  ausgeführten  Analysen  sind  in  'l^abelle  IV  enthalten;  sie 
stimmen  mit  den  in  Tabelle  TI  stehenden  gut  überein. 
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TabeUe  IV. 
Analyse  von  ^/j^-norm.  Ealiumhydroxydlösung. 

^iirch  Kochen  mit  einem  Überschufs  von  Jod  im  offenen  Kolben  bis  zur  £u 

f^bung  und  Ansfiuem  des  Bückstandes.) 


^ 

Angewandtes 
KOH 

Angewandtes 
Jod 

Durch  KOH 

verbrauchtes 

Jod 

Gefundenes 
Ba(OH) 

Mittel 

Fehler 

; 

com 

g 

g 

g 

g 

g 

10 

0.20 

0.1624 

0.0718 

0.0721 

-0.0003 

10 

0.23 

0.1618 

0.0715 

0.0721 

-0.0006 

10 

0.25 

0.1622 

0.1717 

0.0721 

-0.0004 

15 

0.30 

0.2459 

0.1087 

0.1082 

+  0.0005 

15 

0.34 

0.2473 

0.1093 

0.1082 

+0.0011 

15 

0.38 

0.2441 

0.1079 

0.1082 

-0.0003 

20 

0.41 

0.3274 

0.1447 

0.1442 

+  0.0005 

20 

0.46 

0.3259 

0.1441 

0.1442 

-O.OOOl 

1 

20 

0.51 

0.3269 

0.1445 

0.1442 

+  0.0003 

1 

25 

0.51 

0.4052 

0.1791 

0.1803 

-0.0012 

25 

0.57 

0.4082 

0.1805 

0.1803 

+0.0002 

> 

1 

25 

0.63 

0.4080 

0.1804 

0.1803 

+0.0001 

Eine  gravimetrische  Analyse   der  Baryumliydroxydlösung,   bei 

r  das  Baryum  als  Sulfat  gewogen  wurde,  ergab  einen  Oehalt  von 

411  g  Ba(0H)2   in  je  20  ccm.     Die   Analyse  derselben   Lösung 

^h  der  GHöGEii'schen  Methode  gab  für  das  gleiche  Volumen  den 

^alt  von  0.1420  g;   wogegen  nach  dem  PnELPs'schen  Verfahren 

?98  g  und   nach   der   modifizierten  Methode  0.1390  g   gefunden 

den.    Dafs  diese  Differenz  von  2  mg  zwischen  den  gravimetrischen 

GBöGER'schen  Bestimmungen  einerseits  und  der  PHELPs'schen  und 

fizierten  Methode  andererseits  dem  Einflufs  der  atmosphärischen 

ensäure  zugeschrieben  werden  kann,  ist  bereits  erwähnt  worden. 

gravimetrische  Analyse  der  Kaliumhydroxydlösung  durch  Ver- 

fen  und  Wägung  als  KCl  gab  0.1 111g  in  20 ccm  übereinstimmend 

1106g  nacli  der  GiiöGER'schen  Methode.    Die  Analyse  nach  der 

s'schen  Methode  und  ihrer  modifizierten  Form  ergab  für  die 

Lösung  0.1 0T()  g  bezw.  0.1082  g.     Diese  Resultate  stimmen 

imen  mit  den  beim  ßaryumhydroxyd  erhaltenen  überein. 

i  der  Anwendung  des  modifizierten  PHELPs'schen  Verfahrens 
rekten  Bestimmung  von  Salz-  bezw.  Schwefelsäure  war  die 
mg  genau  so  wie  bei  der  Bestimmung  von  Baryum-  und 


äiVßtt 


Kaliumhydroxyd  in  Tabelle  Hl  und  IV  beschrieben  ist.  Die  zua 
analysierende  sauere  Lösung  wurde  in  einen  Erlenmeyerkolben  ge^ 
bracht,  ein  gemessener  Uberschufs  von  titriertem  Alkali  hinzugefiig^ 
und  dann  die  Operation  wie  beschrieben  zu  Ende  geführt.  Es  fan 
sich,  dafs  Baryumhydroxyd  und  Kaliumhydroxyd  ohne  Unterschiei 
in  der  Genauigkeit  zur  Analyse  von  Salz-  bezw.  Schwefelsäure  ange 
wendet  werden  kann. 

Die  Resultate  sind  in  den  Tabellen  V,  IV  und  VIT  zusammen 
gestellt. 

Tabelle  V. 
Analyse  von  ^I^Q^norm.  Salzsäure. 

(Durch  Ztufttz  eines  Überschusses  von  ^I^Q-norm,  Baryumhydroxydlösung, 
Rochen  mit  einem  Überschurs  von  Jod  bis  zur  Entfärbung  und  Ansäuern  d^ 

Rückstandes.) 


Nr. 

Angewandtes 
HCl 

Angewandtes 
Ba(OH), 

Durch  HCl 

verbrauchtes 

Ba(OH), 

Gefundenes 
HCl 

Mittel 

i 

Fehler 

ccm 

g 

s 

g 

e 

g 

1 

15 

0.17 

0.1128 

0.0480 

0.0476 

+  0.0004 

2 

15 

0.17 

0.1118 

0.0475 

0.0476 

-  0.0001 

3 

15 

0.17 

0.U12 

0.0473 

0.0476 

-0.0003 

4 

25 

0.26 

0.1860 

0.0791 

0.0794 

-0.0003 

5 

25 

0.26 

0.1866 

0.0794 

0.0794 

±  0.0000 

6 

35 

0.34 

0.2634 

0.1120 

0.1111 

+  0.0009 

7 

35 

0.34 

0.2603 

0.1107 

o.iin 

-0.0004 

Tabelle  VI. 
Analyse  von  ^j^^-worm.  Salzsäure. 

(Durch  Zusatz  eines  ÜbcrBchussoa  von  ^I^Q-uorm.  Kalilauge,  Kochen  mit  über- 
schüssigem Jod  bis  zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des  Rückstandes.) 


! 

4  u^     A  li.  KOll  durch     ,^  ^     j 

Angowandtop  Angewjuidtos  tt^i  nr'fiindonrjs 

Xr  HCl  KUH  ,^^  ,,   ,         HCl 

^^**  verbraucht 


Mittel 


Fehler 


oem 


l 

20 

2 

20 

3  , 

25 

4 

2J 

K 

g 

g 

0.14 

0.0972 

0.0633 

0.0633 

;  i  0.0000 

0.14 

'         0.007') 

0.0H34 

0.0633 

'    +0.0001 

0.14 

0.1222       1 

0.0795 

0.0791 

i    +0.0004 

0.14 

0.1207       1 

0.0785 

0.0791 

i    -0.0006 

1 
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Tabelle  VII. 
Analyse  von  ^I^Q-i\orm,  Schwefelsäure. 

(Durch  Zusatz  von  \'io-norm.  Baryuinhydroxydiösung  im  Überschufs,  Kochen 
mit  überschüssigem  Jod  bis  zur  EntfUrbung  und  Ansäuern  des  Rückstandes.) 


Nr. 

Angewandtes  Angewandtes 
H,ÖO,            Ba(OH), 

])a(OH), 

durch  H,S04 

verbraucht 

Gefundenes 
H,804 

Mittel 

Fehler 

ccm 
:           10 

0.21 



0.0884 

e 

g 

e 

1 

0.0506 

0.0498 

+  0.0008 

2 

10 

0.21 

0.0880 

0.0503 

0.0498 

+  0.0005 

3 

1           15 

0.30 

0.1328 

0.0754 

0.0748 

+  0.0006 

4 

15 

0.30 

0.1313 

0.0751 

0.0748 

+  0.0003 

5 

25 

0.43 

0.2168 

0.1239 

0.1246 

-  0.0007 

6 

30 

0.43 

0.2600 

0.1481 

0.1495 

-0.0014 

Eine  Analyse  der  Salzsäure  nach  der  GRöGBR'schen  Methode, 
die  in  allen  Fällen  sich  als  übereinstimmend  mit  der  gravimetrischen 
erwiesen  hatte,  gab  als  Gehalt  für  25  ccm  0.0801  g  HCl,  während 
nach  der  neuen  Methode  tibereinstimmend  0.0794  g  und  0.0791  g 
gefunden  wurden.  Eine  Analyse  der  Schwefelsäure  nach  Gböoeb 
ergab  für  25  ccm  0.1241  g  H,SO^,  übereinstimmend  mit  0.1246  g 
nach  der  neuen  Methode. 

Die  vorliegende  Untersuchung  zeigt,  dafs  die  Reaktion  zwischen 
Jod  und  den  Hydroxyden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  in 
lieiTser  Lösung  unter  den  gegebenen  Bedingungen  der  Analyse  regel- 
mäfsig  und  vollständig  verläuft,  ohne  durch  die  Massenwirkung  eines 
grofsen  Überschusses  von  Jod  beeinflufst  zu  werden.  Für  die  Ana- 
lyse verwendet  man  die  Reaktion  um  besten  so,  dafs  man  das  Alkali 

..  .. 

mit   einem   Uberschufs   von   Jod    versetzt,    den   Uberschufs    durch 
Kochen  entfernt  und  das  Jod  im  Rückstand  bestimmt. 

Während  einige  mechanische  Schwierigkeiten  die  letzte  Genauig- 
keit bei  diesem  Verfahren  als  direkte  Bestimmung  filr  Alkalien  vielleicht 
beeinflufsen,  verläuft  die  eigentliche  Reaktion  jederzeit  regelmäfsig 
und  kann  mit  ziemlicher  Sicherheit  für  die  indirekte  Analyse  von 
»Säuren  und  event.  von  anderen  Verbindungen  benutzt  werden.  Die 
Einwirkung  von  Jod  auf  Alkalikarbonate  dagegen  verläuft  unrcgel- 
mäfsig  und  kann  nicht  zur  Basis  eines  analytischen  Prozesses  ge- 
macht werden. 

TTie  Kent  Cliemical  Lahoratory  of  Yale  Umrersityj  New  Haren,  U.  S.  A. 
Bei  dei*  Redaktion  eingegangen  am  5.  November  1S98. 


Über  die  Vanadin  Verbindungen  von  der  Form  VX,. 

Von 
A.   PiCCINI. 

Vorläufige  Mitteilung. 

In  seinen  klassischen  Untersuchungen  über  das  Vanadin  bat 
RoscoE  unter  Anderem,  bewiesen,  dafs  die  schwefelsaure  Lösung  von 
Vanadinsäure  als  endgiltiges  Reduktionsprodukt  mit  Zink,  Cadmium 
u.  s.  w.  eine  lavendelblaue  Flüssigkeit  giebt,  welche  das  Vanadin 
in  der  Form  VXg  enthält,  und  hat  er  vermutet,  dafs  sich  ein 
Sulfat  bildet,  in  welchem  der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  durch 
die  äquivalente  Metallmeuge  ersetzt  wird.^  Roscoe  versuchte  nicht 
das  Vanadiumsulfat  zu  trennen  und,  soviel  ich  weifs,  hat  dies 
Niemand  nach  ihm  versucht. 

Seit  langer  Zeit  mit  dem  näheren  Studium  der  Beziehungen 
beschäftigt,  die  das  Vanadin  mit  den  ihm  homologen  und  hetero- 
logen  Elementen  hat,^  hielt  ich  es  flir  interessant,  die  ganze  Reibe 
VXjj  herzustellen  und  zu  studieren,  von  der  man  bis  jetzt  nur  das 
Protoxyd  VO  und  das  Dichlorür  VCl,  (auf  trockenem  Wege  bereitet) 
kennt  und  von  der  deshalb  die  Funktion  gänzlich  unbekannt  ist. 

1.  Mit  elekti'oly tischen  Prozessen,  in  geeigneter  Weise  ange- 
wandt, ist  es  mir  gelungen,  die  schwefelsaure  Lösung  von  Vanadiu- 
säureanhydrid  so  zu  reduzieren,  dafs  ich  eine  violettblaue  Flüssig- 
keit erhielt,  die,  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  abgedampft, 
monoklyne  Krystalle  von  violettazurblauer  Farbe  gegeben  bat 
(VSO^  +  THgO).  Um  diese  Krystalle  zu  sammeln  und  sie  in  einem 
zur  Anjilyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  ist  die  gröfste  Vor- 

*  „Rescarches  oii  Vanadium'*,  Phil.  Transar.fians  1867. 
^  PicciNi  und  GiOROis,    Gaxx.   Chim.    23,  55;    Piccini,    Z.  atiorg,  Chem. 
11,  lOG;  13,  441-,  17,   355. 
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irforderlich ;  es  genügt,  dafs  sie  kaum  mit  der  Luft  in  Be- 
ig  kommen,  um  sich  gleich  zu  verändern,  indem  sie  die  Farbe 
1  und  allen  Glanz  verlieren. 

.  Wenn  mau  der  Vanadlösung  Ammoniumsulfat  in  dem  Ver- 
i  V,Oß :  2(NHj,S0^  zusetzt  und  man  in  derselben  Weise  elek- 
Brt,  erhält  man  als  Endprodukt  eine  violettblaue  Flüssigkeit, 
er  im  leeren  Raum  ein  schönes  amethystblaues  Salz  des 
linen  Systems  krystallisiert  (VSO^.(NH J^SO^  +  6H,0).  Dieses 
obwohl  sehr  leicht  oxydierbar,  kann  man  viel  besser  hand- 
als  das  erste. 

.  Wenn  man  statt  Ammoniumsulfat  Ealiumsulfat  zusetzt  und 
n  derselben   Weise  verfährt,  erhält  man  ein  anderes  mono- 
Salz,   welches  sehr  Nr.  2    ähnlich  ist,  aber  sich  leichter  in 
jr  löst  (VS0^.K,S0^  +  6H,0). 

Is  ist  auch  möglich,  Vanadinsulfate  (VSOJ  mit  anderen  Vitriolen 
morphen  Mischungen  krystallisiert  zu  erhalten. 

ille  diese  drei  Körper  lösen  sich  in  reinem  Wasser  mit  gelber 
braungelber  Färbung,  je  nach  der  Konzentration;  in  Gegen- 
von  Säuren  hat  man  eine  violettblaue  oder  lavendelblaue 
ing.  Sowohl  die  sauren  Lösungen,  als  auch  die  neutralen 
zieren  Sauerstoff  mit  ungewöhnlicher  Begierde  und  geben  sehr 
sehe  ßeduktionsreaktionen. 

]s  war  vor  allem  notwendig,  mit  quantitativen  Versuchen  den 
itionsgrad  dieser  Verbindungen  festzustellen,  und  dazu  dient  sehr 
Kaliumpermanganat.  Dieses  wird  sofort  durch  die  sauren 
Igen  der  Verbindungen  VXj  mit  Bildung  von  Vanadsäure 
icrt;  die  durch  das  Kaliumpermanganat  oxydierte  Lösung  kann 
mit  schwefliger  Säure  reduzieren  und  nachdem  man  den  Uber- 
j  von  dieser  vertrieben  hat,  kann  man  von  neuem  das  Reduk- 
ermögen  bestimmen,  welches  jetzt  die  Verbindungen  VX^  be- 
.  Es  ist  klar,  dafs  die  Menge  Kaliumpermanganat,  die  das 
5  Mal  gebraucht  worden  ist,  genau  der  dritte  Teil  von  der  das 
Mal  gebrauchten  sein  mufs,  abgesehen  von  den  Veränderungen, 
amer  mehr  oder  weniger  diese  Verbindungen  durch  die  Ein- 
ng  der  Luft  erfahren. 

Hier  folgen  die  Resultate  der  Analysen  der  drei  Verbindungen: 

).9648  g  der  Verbindung    Nr.  1   entfärben :    a)  in    der   ersten  Reduktion 
ccm  Kaiiumpermangauat  ^i^-norm.  und  b)  in  der  zweiten  35.1  ccm. 
anorg.  Chem.  XIX.  14 
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Daraus  ergiebt  sich: 


Gefunden:  Herfichnet  für  VSO^  +  TH^O: 

V  =  a)  17.1)5%    ^)  lH.5:>"/„  IH.68«/^ 

I.  0.4841  g  der  Verbindung  Nr.  2  entfärben:  a)  in  der  ersten  Reduktion 
36.5  ccm  Kaliumpermanganat  \%-uorm.  und  b)  in  der  zweiten  12  com. 

II.  0.4778  g  gaben  dureb  Calcinierung  0.1222  g  Vanadinsäureanhydrid  und 
dieses  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  schwefliger  Säure  reduziert,  entftrbt 
b)  12.3  ccm  Kaliumpermanganat. 

Daraus  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.  II.  VSO,.(NHJ,SO,  +  r.H.O : 

V  =   a)  12.81%    b)  13.17%     a)  13.12%     b)  13.15%  13.18% 

Die  BestimmuDg  II  bestätigt  nicht  nur  den  Wert  des  Vanadins, 
sondern  beweist  auch,  dafs  im  Salze  keine  anderen  fixe  Bestandteile 
enthalten  sind. 

I.  0.7926  g  der  Verbindung  Nr.  3  entförben:  a)  in  der  ersten  Reduktion 
53.9  ccm  Kaliumpermanganat  und  b)  in  der  zweiten  18.4  ccm. 

II.  1.3227  g  gaben  durch  Erhitzung  mit  trockenem  Natriumkarbonat 
0.3359  g  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet  fQr 

I.  II.  VS04.K,S04  +  6H,O: 

V        =a)  11.57%     b)  11.83%  —  11.88% 

H,0    =  —  25.39  „  —  25.17  „ 

Diese  Analysen  genügen,  um  zu  beweisen,  dafs  das  Vanadium 
Verbindungen  von  der  Form  VX^  geben  kann,  welche  ihrer  krystal- 
linischen  Form  und  ihrer  Zusammensetzung  wegen  denjenigen  der 
Metalle  der  sogenannten  Magnesiumreihe  analog  sind.  Die  Ana- 
logie des  VO  mit  CrO  ist  schon  mit  Gewifsheit  bewiesen. 

Es  sind  weitere  Versuche  im  Gange,  um  andere  Glieder  dieser 
Reihe  herzustellen,  und  behalte  ich  mir  vor,  auf  dieses  Thema  zurück- 
zukommen und  die  Herstellungsprozesse,  welche  viel  Zeit  und  grofse 
Sorgfalt  erfordern,  ausführlich  zu  beschreiben,  und  besonders  behalte 
ich  mir  vor,  die  Reduktiousreaktionen  zu  studieren,  die  diese  Ver- 
bindungen zeigen  und  die  mir.  nach  dem  wenigen,  was  ich  bis  jetzt 
gesehen  habe,  von  besonderem  Interesse  zu  sein  scheinen,  da  man 
unter  den  anorganischen  Verbindungen  keine  so  energischen  Redak- 
tionsmittel kennt,  in  denen  man  die  verschiedenen  Oxydationsstufen 
Schritt  für  Schritt  verfolgen  kann. 
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h  bin  jetzt  damit  beschäftigt,  auch  die  Herstellung  der  Ver- 
gen  TiXj  zu  versuchen,  die  Schwierigkeiten  bieten  wird,  die 
röfser  sind  als  diejenigen,  die  in  der  Herstellung  der  Ver- 
den VXj  entgegentreten,  wie  man  aus  dem  periodischen 
ersieht  (Ti,  V,  Cr,  Mn). 

3rrn  Prof.  Babtalini  bin  ich  sehr  verpflichtet  flir  seine  vor- 
1  krystallographischen  Untersuchungen. 

irenxj  Pharmaxeut-chem.  Laborat.  des  htituto  Superiare, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1898. 


14' 


über  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  geschmolzeren 
HaJogenverbindungen  einiger  Schwermetalle. 

Von 

Vincent  Cz£PiNi>Ki. 

Mit  7  Figuren  im  Text 

L  Einleitimg^. 

1.    Allgemeines. 

Nachdem  es  Davy  gelungen  war,  auf  dem  Wege  der  feaerflüs- 
sigen  Elektrolyse  die  Sauerstoffverbindungen  der  Alkalimetalle  zu 
zerlegen  und  so  diese  früher  unbekannten  Elementarstoffe  zu  iso- 
lieren und  nachdem  etwas  später  Faaajday  durch  quantitative  Elek- 
trolyse der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  der  Schwermetalle  die 
elektrochemischen  Äquivalente  derselben  bestimmte  und  so  das  all- 
gemein bekannte  fundamentale  Gesetz  der  Elektrochemie  abzuleiten 
vermochte,  befafste  sich  die  Forschung  mit  der  Elektrolyse  der  ge- 
schmolzenen Metallverbindungen  nur  von  Zeit  zu  Zeit.  Einerseits 
hoffte  man  durch  genauere  Erforschung  der  elektrochemischen  Pro- 
zesse bei  hohen  Temperaturen  manches  für  die  Technik  wichtige 
Problem  zu  lösen.  Andererseits  aber  war  das  Beispiel  der  Lösungen 
zu  lockend,  um  nicht  zu  versuchen,  durch  Ermittelung  mancher 
physikalischer  Konstanten,  z.  B.  des  elektrischen  Leitungsvermögens, 
einen  tieferen  Einblick  in  die  Konstitution  der  geschmolzenen  Salze 
zu  gewinnen.  In  ersterer  Richtung  bewegen  sich  die  ältesten  elektro- 
chemischen Arbeiten  von  Bunskn  und  die  neuesten  von  Castneb 
BoHCUERs,  Huux  und  anderen.  Das  letzte  Dezennium  ist  besonders 
reich  an  solchen  Untersuchungen.  Hierzu  sind  auch  manche  Be- 
strebungen zu  zählen,  eine  gute  und  einwandsfreie  Darstellungs-  und 
Trennungsmethode  für  Schwermetalle  auf  elektrochemischem  Wege 
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"aiiszufindeD.  Ich  weise  hier  auf  die  wichtige  und  lehrreiche 
tersuchung  von  Prof.  Richard  Lorenz:^  ,, Versuche  zur  Be- 
ndung eines  gemeinsamen  elektrolytischen  Zink-  und  Bleige- 
nungsverfahrens"  hin. 

Die  meisten  dieser  Untersuchungen  sind  aber  rein  präparativer 
.ur.  Sie  enthalten  meist  eine  umfassende  Beschreibung  der  qua- 
tiven  Seite  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Verbindungen  und 
nügen  sich  mit  den  Angaben  der  Stromdichte-  und  Spannungs- 
tiältnisse,  die  übrigens  auf  Spezialfälle  sich  beschränken,  zu  un- 
timmt  und  nicht  genügend  sind,  um  daraus  irgend  welche  Schlüsse 
:emeinen  Charakters  zu  ziehen.  Es  fehlen  überhaupt  genauere 
isungen  der  bei  der  Ausfuhrung  der  Elektrolyse  wichtigen  Kon- 
rxten. 

Eine  Ausnahme  bildet  in  dieser  Hinsicht  die  elektrische  Leit- 
igkeit  der  geschmolzenen  Salze,  die  eingehend  und  systematisch 
i  Braun,  Foussereau,  Graetz,  PoiNCARfe  u.  a.  untersucht  wurde, 
er  für  die  Kenntniss  der  Konstitution  der  geschmolzenen  Elektro- 
e  erwies  sich  diese  Konstante  von  geringem  Wert. 

Von  den  übrigen  Konstanten  sind  aber  bisher  fast  gar  keine 
nittelt.  Dafs  sich  jedoch  die  Methoden,  die  man  bei  wässerigen 
sungen  anwendet,  mit  gleichem  Erfolge  auch  bei  geschmolzenen 
)ktrolyten  anwenden  lassen,  zeigte  u.  a.  Prof.  Richard  Lorenz, 
lern  er  die  Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem  Chlorzink 
zh  der  Methode  von  Le  Blano  bestimmte.  Bei  dieser  Operation 
inten  gleichzeitig  die  Erfahrungen  bei  der  qualitativen  Unter- 
ihung  der  Elektrolyse  dieses  Körpers  verwendet  werden. 

Eine  umfassende  Untersuchung  der  Polarisation  bei  geschmol- 
len  Elektrolyten  ist  aber  bisher  nicht  ausgeführt  worden  und  ins- 
londere  nicht  in  Rücksicht  auf  die  theoretischen  Konsequenzen 
er  solchen  und  den  Zusammenhang  dieser  Grösse  mit  anderen 
ktoren,  wie  der  Temperatur  u.  a. 

Um   die   hier   vorhandene  Lücke  auszufallen,    wurde  mir  von 

n.  Prof.  Richard  Lorenz  vorgeschlagen,  die  Grösse  der  Polarisation 

der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  einiger 

iwermetalle  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  ermitteln  und  zu 


'  Z.  anorg.  Chem.  (1895)  10,  78. 
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prüfen,  ob  dieselbe  denjenigen  Forderungen  entspricht,  die  sich  aus 
der  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärmelehre  auf  die 
chemischen  Vorgänge  ergeben. 

2.  Zusammenhang  zwischen  der  Polarisation  und  der 

freien  Energie. 

Bei  der  Elektrolyse  eines  behebigeiV  im  Gleichgewichte  befind- 
lichen chemischen  Systems  ist  mit  der  elektrolytischen  Zersetzung 
eine  Verschiebung  des  chemischen  Gleichgewichtes  verbunden.  Der 
dazu  nötige  Arbeitsaufwand  wird  vom  elektrischen  Strome  geliefert. 
Daraus  folgt,  dass  der  hindurchgeleitete  Strom  eine  elektromotorische 
Gegenkraft  zu  überwinden  hat,  denn  elektrolysieren  wir  bei  konstant 
gehaltener  Temperatur  ein  chemisches  System,  so  beobachtet  man 
eine  Reaktion  in  solchem  Sinne,  dafs  sie  dem  hindurchgeleiteten 
Strome  elektromotorisch  sich  widersetzt.^  Durch  diesen  Satz  sind 
die  Grundprinzipien  der  thermodynamischen  Behandlung  der  Polari- 
sationserscheinungen  gegeben. 

Über  den  Mechanismus  der  Polarisationserscheinungen  bei  der 
Elektrolyse  der  Lösungen  sind  wir,  dank  den  grundlegenden  Unter- 
suchungen von  Nernst,  Ostwald  und  Le  Blanc,  genügend  unter- 
richtet. Im  allgemeinen  tritt  bei  der  Elektrolyse  die  Polarisation 
auf,  wenn  entweder  die  Oberfläche  der  Elektroden  eine  chemische 
Veränderung  erleidet  oder  wenn  die  die  Elektroden  umgebenden 
Schichten  der  Lösung  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert  werden. 
Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  zwischen 
zwei  Eohleelektroden  wird  an  der  Kathode  flüssiges  oder  festes  Metall 
abgeschieden,  an  der  Anode  entweicht  Gas.  Es  bildet  sich  auf  diese 
Weise  eine  galvanische  Kette  aus,  bestehend  aus  der  Metallelek- 
trode, dem  geschmolzenen  Elektrolyten  und  einer  Gaselektrode.  Die 
Kohleanode  belädt  sich  mit  dem  gasförmigen  Chlor,  Brom  oder 
Jod  und  wirkt  ähnlich  wie  eine  platinierte  Plalinelektrode  in  Lö- 
sungen. Dabei  ist  natürlich  vorausgesetzt,  dafs  zwischen  der  Kohle 
und  dem  abgeschiedenen  Halogen  keine  chemische  Reaktion  statt- 
findet. Die  elektromotorische  Kraft  einer  solchen  Kette  wirkt  der 
elektromotorischen  Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  entgegen. 
Man  kann  diese  elektromotorische  Kraft  entweder  als  solche  be- 
stimmen oder  in  Form  der  ihr  gleichen  Gegenkraft  der  Polarisation 
eines  solchen  Systems  während  der  Elektrolyse. 

*  Siehe  Nkrnst,  „Tlieoretische  Chemie",  S.  563. 
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Man  könnte  nun  diese  elektromotorischen  Gegenkräfte  entweder 
rom  Standpunkte  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie,  oder  vom 
Standpunkte  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik  aus  disku- 
ieren.     Im  folgenden  soll  der  letztere  Weg  beschritten  werden. 

Die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärmelehre  auf 
chemische  Vorgänge  verdanken  wir  W.  Gibbs  und  H.  v.  Helmholtz. 
[nsbesondere  die  von  Helmholtz  herrührende  Formulierung  dieses 
Hauptsatzes  erscheint  für  die  Aufklärung  chemischer  Prozesse  am 
meisten  geeignet. 

Die  frtlher  sehr  verbreitete  Annahme,  dafs  die  Wärmetönung 
einer  chemischen  Reaktion  ein  Mafs  der  sich  dabei  auslösenden 
chemischen  Kräfte  bilde,  hat  sich  dabei  allgemein  als  unstatthaft 
erwiesen.  Hingegen  unterscheidet  v.  Helmholtz  zwischen  demjenigen 
Betrag  der  x\nderung  der  Gesamtenergie,  der  in  Arbeit  umwandelbar 
ist,  und  demjenigen,  der  als  Wärme  erscheint,  und  kommt  zu  der 
Aufstellung  einer  für  jedes  Körpersystem  charakteristischen  Funktion, 
tlie  ganz  eindeutig  durch  den  jeweiligen  Zustand  dieses  Körper- 
systems bestimmt  ist  und  die  ihrer  Grösse  nach  ein  wirkliches  Mafs 
der  chemischen  Verwandtschaftskräfte  darstellt.  Wie  die  Wärme- 
tönung einer  chemischen  Reaktion  nur  durch  den  Anfangs-  und 
Endwert  der  Gesamtenergie  des  Systems  bestimmt  ist,  so  ist,  einen 
isothermen  und  umkehrbaren  chemischen  Vorgang  vorausgesetzt,  die 
maximale  dabei  zu  gewinnende  x\rbeit  durch  den  Anfangs-  und 
Endwert  dieser  Funktion  gegeben.  Die  Änderung  dieser  Funktion 
steht  also  ganz  in  derselben  Beziehung  zu  dem  Betrag  der  Wärme- 
tönung, der  beliebig  und  frei  in  Arbeit  verwandelbar  ist,  wie  die 
Änderung  der  Gesamtenergie  zu  der  gesamten  Wärmetönung.  Aus 
diesem  Grunde  nennt  v.  Helmholtz  diese  Funktion  die  „freie  Energie'^ 
des  Systems.  Es  ist  somit  die  freie  Energie  eines  beliebigen  che- 
mischen Systems  und  nicht  die  Gesamtenergie  für  die  Richtung  der 
Veränderung  ausschlaggebend,  die  eintreten  mufs.  Nur  diejenigen 
isothermen  chemischen  Veränderungen  sind  im  stände,  Arbeit  zu 
leisten,  die  mit  Abnahme  der  freien  Energie  verbunden  sind,  und 
können  von  selbst  eintreten,  einerlei  ob  es  exotherme  oder  endo- 
therme Veränderungen  sind.  Ist  der  Vorgang  umkehrbar  ^  so  ist 
die  Abnahme  der  freien  Energie  ein  genaues  Mafs  der  dabei  zu  ge- 
winnenden maximalen  Arbeit  Bei  irreversiblen  isothermen  Vor- 
gängen wird  der  Betrag  der  gewonnenen  Arbeit  immer  kleiner  aus- 
fallen,  als   der  Abnahme  der  freien  Energie  entspricht,   und  um- 
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gekehrt,  bei  einem  unter  Energieaufwand  vor  sich  gehenden  Vor- 
gange wird  die  Zunahme  der  freien  Energie  immer  kleiner,  als  der 
aufgewandten  Arbeit  entspricht.  Erreicht  die  freie  Energie  irgend 
eines  chemischen  Systems  ihr  Minimum,  so  befindet  sich  das  be- 
treffende System  im  Gleichgewicht. 

Bezeichnen  wir  die  Änderung  der  freien  Energie  mit  Ey  die 
Änderung  der  Gesamtenergie  mit  Q  und  die  absolute  Temperatur 
mit  T,  so  gilt  die  Gleichung:^ 

E^Q+T^f^  (la) 

Das  zweite  Glied  der  rechten  Seite  der  Gleichung  (la),  das  aus  dem 

Produkt  des  Temperaturkoeffizienten  der  freien  Energie    j«.  in  die 

absolute  Temperatur  T  besteht,  stellt  den  Betrag  der  in  Arbeit 
nicht  umwandelbaren  Wäime  dar.  Diesen  Wärmebetrag  mufs  das 
betreflfende  chemische  System  nach  aufsen  abgeben  bezw.  von  aufsen 
absorbieren,    damit  der  Vorgang  isotherm  vor  sich  geht.     Deshalb 

nennt  v.  Helmholtz  die  Grösse  T-r^  die  Änderung  der  „gebundenen 

Energie"  dea  Systems. 

Durch  die  Gleichung  (la)  sind  die  Bedingungen  gegeben,  unter 
denen  die  Wärmetönung  einer  chemischen  Reaktion  als  ein  genaues 
Mafs  der   chemischen  Affinität   angesehen  werden  kann.     Es   wird 

nämlich  0=£^  sein,  wenn  entweder    -'=0,    oder   wenn    r=0   ist. 

Mit  anderen  Worten,  die  Wärmetönung  wird  mit  der  Änderung  der 
freien  Energie  identisch  sein,  1.  wenn  die  freie  Energie  von  der 
Temperatur  unabhängig  ist,   2.  aber  beim  absoluten  Nullpunkt  der 

dE 

Temperatur.     Wenn  -jm<0,  also  negativ  ist,  was  in  den  überaus 

meisten  Fällen  den  Thatsachen  entspricht,  so  ist  die  Änderung  der 
freien  Energie  kleiner,  als  die  Wärmetönung.  In  ziemlich  seltenen 
Fällen  ist  die  Andening  der  freien  Energie  grösser,  als  die  Wänne- 

dP 

tönung.    Dies  findet  statt,  wenn  -^-'^  >  0,  also  positiv  ist.   In  diesem 

Falle  wii'd  das  betrefiende  System  die  Wanne  der  Umgebung  ent- 
ziehen und  dieselbe  in  Arbeit  umwandeln.  Im  ersten  Falle  wird 
hingegen  Wärme  an  die  Umgebung  abgegeben. 

Die  Ermittelung  der  Änderungen  der  freien  Energie  bildet  eine 
der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie.    Zwischen  den  verschiedenen 


*  V.  ilELMHüLTz,  SiUungsber,  da-  Aknd,  der  Wisscnavh,  xn  Berlin  1882,  22. 


M'e'tlioden,  die  hier  in  Frage  kommen  können,  gestaltet  sich  ex- 
penmentell  am  einfachsten  diejenige,  die  in  der  Ermittelung  der 
elektromotorischen  Kraft  einer  galvanischen  Kette  besteht. 

Läfst    man    ein   galvanisches   Element    sich   bei   konstant   ge- 
hal-tener  Temperatur  bethätigen  und  ist  die  elektromotorische  Kraft 
desselben  e  Volt,    so  liefert  es  beim  Durchgang  der  Elektrizitäts- 
menige   1  Coulomb  «  Volt-Coulomb    an   elektrischer   Energie.     Setzt 
siclx    dabei  im  Element  1  Grammmolekül  der  aktiven  StoflFe  um,  so 
ist   iiiach  dem  FASADAY'schen  Gesetz  die  gelieferte  elektrische  Energie 
^--i^«  Volt-Coulomb,  wenn  n  die  Wertigkeit  der  reagierenden  Stoflfe 
iixifi    2^=96540  Coulomb,  die  mit  jedem  Grammäquivalent  des  Stoflfes 
siolx   bewegende  Elektricitätsmenge  bedeuten.    Die  vom  Element  ge- 
lieferte  elektrische  Energie   steht   uns   frei  zur  Verfügung.     Somit 
st.^llt   sie  ein   Äquivalent  der  maximalen  Arbeit  dar,    die  das  be- 
t]r^:fifende  elektromotorisch  wirksame  System  zu  leisten  vermag,  und 
entispricht  demnach  der  Änderung  der  freien  Energie  dieses  Systems. 
Ersetzen   wir   daher   in  der  Gleichung  (la)  E  durch  n,F.B,  so 
^oxxÄmen  wir  zu  der  Formel 

n.F.B=Q+fT~^yi.F,  (Ib) 

einen  präzisen  Ausdruck  für  die  Beziehung  zwischen  der  che- 
^chen  Wärme  und  elektrischen  Energie  bildet.  Um  alle  in  dieser 
^1  Eichung  vorkommenden  Gröfsen  in  kalorischem  Mafse  auszudrücken, 
'^ttasen  wir 

419.10* 

^^^■^ hetzen,  dal  Volt-Coulomb  in  absolutem  Mafs  ausgedrückt  gleich  10^ 
^^^      und  1  Zimmertemperaturkalorie  ^  gleich  419.10*  ist. 

Auf  diese  Weise  kommen  wir  zu  der  Gleichung 

M.23041.€=O+(7^^)«.23041, 
in  zweifacher  Form  verwendet  werden  kann: 

(?=«.2304l(«-7'.^^;,)  (I) 


<ii 


Die  Gleichung  (I)  gestattet  uns,  die  Wärmetönung  der  in  einer 
^^^^anischen  Kette  vor  sich  gehenden  Reaktion  zu  bestimmen,  wenn 

^  Siehe  Pulmck's  „Thermodynamik'^,  S.  38. 
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wir  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  und  ihren  Temperati 
koeffizienten  ermittelt  haben.  Mit  Hilfe  der  Gleichung  (II)  könim.  ^e^u 
wir  umgekehrt  die  elektromotorische  Kraft  voraus  berechnen,  wöt  -m.jn 
uns  ihr  Temperaturkoeffizient  und  die  Wärmetönung  der  betrefif«^^  -h. 
den  chemischen  Reaktion  bekannt  sind.  Dieses  gilt  auch  selb»  ^st- 
verständlich  für  eine  Polarisationszelle,  vorausgesetzt  nur,  dafs  «zS^cr 
chemische  Vorgang  in  derselben  umkehrbar  ist. 

3.   Geschichtliches. 

Den  Arbeiten^  von  v.  Helmholtz  selbst  folgen  die  Arbeiten  v^^jii 
S.  CzAPSKi,*  Gockel'  und  H.Jahn.*    Lisbesondere  ist  dieUbereiKn- 
stimmung  zwischen  der  HELMHOLXz'schen  Theorie    und  den  Tb.£:»t- 
sachen  bei  Jahn  gut  ausgefalleo.    Die  Differenzen  zwischen  der  s^  iis 
dem  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  berec^  li- 

neten  gebundenen  Wärme  [n.  23041.  T-^j  und  der  calorimetrisch  ^ge- 
messenen (fi — 0)  betragen  von  2 — 4  ^q.  Nur  in  seltenen  Fällen  si  :Äid 
sie  ca.  10  7o-     Die  Werte  {s — Q)  sind  aber  immer   kleiner   (we  :^^i 

der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist)  als  die  Werte  In.   23041.  Tj^ 

Somit    wüi'den    die    nach    der    Gleichung  (I)  berechneten   Wäri 
tönungen  immer  gröfser  ausfallen,  als  die  calorimetrisch  gemessene 
Hierher  gehört  auch  die  ausgezeichnete  Arbeit  von  S.  Bugabszk 
„über   die   Andening   der   freien    Energie   bei  Bildung   unlöslich»-  er 
Quecksilberverbiudungen**,^  die  im  Laboratorium  von  Prof.  Nerit     «t 
ausgeführt     wurde.      Die    Übereinstimmung     zwischen     den    na--  <h 
V.  Helmholtz's  Formel   berechneten  Wärmetönungen   und  den  Ir^a- 
lorimetrisch   gemessenen   ist   bis   auf  2 — 3**/,,  genau.     In  manch^^en 
Fällen  erreicht  aber  der  Unterschied  10— 12  7o-     Endlich  sei  ncz3ch 
die  ebenfalls  im  Laboratorium  von  Prof.  Neänst  ausgeführte  Arkz^eit 
von  DoLEZALEK®  erwähnt,  die  sich  mit  der  Anwendung  der  v.  HE^Ä^^i- 
iiOLTz'schen  Prinzipien  auf  den  Bleiakkumulator  beschäftigt. 

Die  hier  erwähnten  Untersuchungen  beschäftigen  sich  mit       der 
Prüfung  der  Theorie   in   Bezug    auf  galvanische  Ketten   wä88et":»-ger 

^  ^ifxnn(/sbrr.  der  Akad.  der  Wissefisch,  xu  Berlin  1882. 

*  Ann,  Phys.  Cheiu.  (1884)  21,  209. 
«   Wied.  Ann,  (1S85)  24,  618. 

*  Ann,  Phys,  Chem,  (188G)  28,  21;    Wied.   Ann.  (1886)  28,   491:   EhCf^^^- 
selbst  28,  498. 

*  Z.  nnorg,  Chrm.  14,  145. 

*  Zeitschr.  Elektrochem.  1897/1898,  Heft  15. 
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snngen.  Galvanische  Kombinationen  mit  geschmolzenen  Elek- 
lyten  sind  hingegen  sehr  wenig  untersucht.  Interessant  sind 
üDL  theoretischen  Standpunkte  die  Untersuchungen  von  Poincar£^ 
er  die  Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten  und  über  die 
irmoelektrischen  Kräfte  bei  Berührung  eines  Metalls  mit  einem 
(chmolzenen  Salz.  Poincab£:  versuchte  die  sogenannte  Pelteeb'- 
16  Wärme  zu  bestimmen,  indem  er  zwei  Elektroden  aus  demselben 
tall  (dünne  Drähte)  in  irgend  ein  geschmolzenes  Salz  dieses 
italls  tauchte.  Haben  die  beiden  Elektroden  verschiedene 
mperatur,  so  entsteht  ein  Thermostrom.  Bestimmt  man  den 
mperaturkoeffizienten  einer  solchen  Thermokette,  so  kann  man 
^h  der  bekannten  THOMSON'schen  Formel 

J  dT 

I  PELTiEB'sche  Wärme  P  berechnen  {J  ist  das  mechanische 
irmeäquivalent).  Nun  identifiziert  aber  Poincab£  diese  PELTiEB'sche 
irme  mit  der  gebundenen  v.  HELMHOLTz'schen  Wärme,  indem  er 
e  gleich  dem  Unterschiede  zwischen  der  chemischen  und  der 
Ita' sehen  Wärme  setzt.  Er  meint,  dafs  nur  in  solchen  Fällen 
(  elektromotorische  Kraft  konstant  sein  wird,  wo  bei  der  Be- 
itigung  der  Kette  keine  Änderung  der  spezifischen  Wärme  des 
jreffenden  chemischen  Systems  eintreten  wird.  Wo  hingegen  beim 
jTchgang  des  Stromes  die  spezifische  Wärme  des  Systems  sich 
lern  wird,  da  wird  der  PELTiER-EflFekt  auftreten  und  zwischen 
:  elektrischen  Energie  und  Wärmetönung  wird  keine  Aqui- 
enz  bestehen.  Diese  Annahme  beweist  Poincab£  folgendermafsen : 
beobachtete,  dafs  die  Thermoketten 

])  Zu  I  ZnCl,  I  Zu    und    2)  Sn  |  SnCl,  |  Sn 
geschm.  geschm. 

fserordentlich  kleine  und  fast  gleiche  elektromotorische  Kräfte 
ritzen  (für  die  erste  Kette  ist  «=0.00013  (t^-Q  Volt,  für  die 
eite  8=0.000028  {t^-t^)  Volt;  in  beiden  Ketten  ist  die  Elektrode 
1  höherer  Temperatur  negativ).  PoiNCARft  schliefst  daraus,  dafs 
5  Kette,  konstruiert  aus  diesen  Metallen  und  ihren  Salzen,  eine 
Qstante  elektromotorische  Kraft  besitzen  mufs.  Die  elektromotorische 
•aft  der  Kette  Zn  |  ZnCl^  |  SnCl^  |  Sn  wurde  zu  0.355  Volt  ge- 
iden,   wenn   die  beiden  Salze  flüssig  waren,   und  zu  0,370  Volt, 


>  Campt,  reful.  (Ib90j  110,  339  uud  950. 
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wenn  die  Salze  erstarrt  waren.  Also  ist  zwischen  250—350^  di 
elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  beinahe  konstant;  sie  berechni 
sich  aus  der  Wärmetönung  der  entsprechenden  Reaktion 
0.363  Volt.  In  der  That  ändert  sich  die  spezifische  Wärme  diesi 
Systems  beim  Stromdurchgang  fast  gar  nicht  Endlich  mufs  no< 
die  Arbeit  von  Lash  Miller^  erwähnt  werden,  welcher  die  Fra, 
untersuchte,  ob  beim  Übergang  einer  Metallelektrode  aus  dem  fest- 
in den  Hüssigen  Zustand  ein  Sprung  in  dem  Verlauf  der  elekl 
motorischen  Kraft  zu  bemerken  sei. 

Das  Glied  T  J^  in  der  v.  HELMHOLTz'schen  Formel  stellt, 

erwähnt,    diejenige  Wärmemenge  dar,    die  dem  Element  zugefulrz^rt 
bezw.    demselben    entnommen    werden    mufs,    damit   der   Vorg^:]^ug 

isotherm  verläuft    Bezeichnen  wir  diese  mit  0,  so  ist  T~^  =  -~  uxi  -^ 
-        ^        Nun  ändert  sich  q  sprungweise  bei  dem  SchmelzpuT^.    kt 


dT      T   nF 

um  den  Betrag  der  molekularen  Schmelzwärme  des  betreffend  -^n 
Metalles.  Also  mufs  bei  dem  Schmelzpunkt  der  Temperaturkoefcr  fi- 
zient  der  elektromotorischen  Kraft  sich  sprungweise  ändern,  ab^er 
nicht  die  elektromotorische  Kraft  selbst     Für  die  feste  Elektro     Je 

haben  wir  bei  der  Schmelztemperatur  —  =  ^  -^,  für  die  flüssi-   ^e 

--i^-  =  ^,  *^,  wenn  wir  mit  m  die  mol.  Schmelzwärme  des  betreff^^n- 
dT       TjiF^ 

den  Metalles  bezeichnen.     Somit  ist  die  Änderung  des  Temperati— air- 
koeffizieuten -,!,  —  w=-m-^-      Lash  Miller  untersuchte  nun  v^er- 

dT       dT      T.nF 


schiedene    Kombinationen     und    fand,     dafs    beim    Übergang    cT^er 
Metallelektroden  aus  Blei,  Zinn,  Kadmium-Amalgam  und  Quecksilfc^er 
aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  oder  umgekehrt  das  El  ^1^- 
trometer  keinen  Sprung  in  dem  Verlauf  der  elektromotorischen  Kti^aft 
aufwies.     Damit   wurde    ein    thatsächlicher  Beweis    dafür  gelief«^3rt? 
dafs    die    elektromotorische    Wirksamkeit     der    Metalle     bei    d-  ^^ 
Schmelzpunkt  im  flüssigen  und  im  festen  Zustande  dieselbe  ist   iDie 
Änderung  des  Temperaturkoeffizienten  war  auch  sehr  gering,  so  3  ^ 
es  nicht  möglich  war,   dieselbe  mit  genügender  Genauigkeit  fest -au- 
steilen,   und  daraus  die  molekularen  Schmelzwärmen  der  betrat  ^J^- 
den  Metalle  zu  berechnen. 

^  Zeitschr.  Phijs.   Chem.  (1892)  10,  459. 
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n.  Beobaohtnnguiiethode. 

1.  PolarisatioDSzelle. 

Bei  der  Ausfuhrung  einigermafsen  präziser  Messungen  der  Polari- 
sation bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  mufs  die  Ein- 
wirkung der  Schmelze  auf  die  Gefäfswände  möglichst  ausgeschlossen 
werden,  wenn  man  nicht  Oefahr  laufen  will,  ganz  unbrauchbare  Re- 
sultate zu  bekommen.  Am  widerstandsfähigsten  sind  erfahrungs- 
gemäfs  Gefäfse  aus  Glas  und  Porzellan.  Nur  dürfen  auch  in  diesen 
Gefäfsen  keine  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  während  der  Elektro- 
lyse entstehen.  Da  ich  von  vornherein  nicht  über  800^  hinauszu- 
gehen beabsichtigte,  so  verwendete  ich  als  Zersetzungsgefäfse  Röhren 
aus  schwer  schmelzbarem  Glas. 

Für  die  Gestalt  der  Zersetzungszelle  waren  folgende  zwei  um- 
stände mafsgebend.  Erstens  sollte  die  Kohlekathode  immer  im  Eon- 
takt mit  dem  flüssigen  Metall  sein,  welches 
sich  am  Boden  des  Zersetzuugsrohres  ab- 
schied. Zweitens  sollte  das  HinüberdifiFun- 
dieren^  der  Anodengase  aus  dem  Anoden-  in 
den  Kathodenraum  möglichst  verhindeil  wer- 
den, um  den  störenden  Depolarisationswir- 
kungen  derselben  auszuweichen.  Deshalb 
wurden  nach  dem  Vorschlage  von  Herrn 
Prof.  Lorenz  Röhren  von  beistehender  Form 
(Fig.  1)  verwendet. 

Jeder  Schenkel  dieser  Zersetzungsröhre 
war  18 — 20  cm  lang.  Der  Durchmesser  war 
1.5 — 2.0  cm.     Je  spitzer  der  Biegungswinkel 

ist,  desto  vorteilhafter  erscheint  das  Rohr  für  die  Polarisations- 
messungen. Steckt  man  in  ein  solches  eine  Kohleelektrode  bis  zum 
Boden,  so  ist  man  immer  sicher,  dafs  dieselbe  im  Kontakt  mit  dem 
abgeschiedenen  flüssigen  Metall  sich  befindet.  Bei  dieser  Gestalt 
der  Polarisationszelle  und  bei  dem  Abstände  zwischen  der  Gaselek- 
trode und  der  Metallelektrode  von  einigen  Centimetern  (von  5 — 6  cm) 


Fig.  1. 


^  In  ähnlichen  Fällen  verwendet  man  gewöhnlich  Diaphragmen.  Aber 
alle  bis  jetzt  bekannten  Diaphragmen  werden  von  den  schmelziiüsäigen  Sub- 
stanzen mehr  oder  weniger  angegriffen  und  so  nur  Verunreinigungen  ver- 
ursacht, was  auf  die  Messungen  sehr  störend  wirkt. 
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ist  das  Hinüberdiffondieren  des  Anodengases  zur  Kathode,  wenn 
nicht  ganz  ausgeschlossen,  so  jedenfalls  stark  verringert,  insbeson- 
dere, da  bei  hohen  Temperaturen  das  Entweichen  der  Gase  in 
Form  von  Blasen  sehr  erleichtert  ist. 

2.  Eohleelektroden. 

Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Verbindungen  können 
nur  Kohleelektroden  Verwendung  finden,  wenn  es  sich  um  die  Mes- 
sung der  dabei  auftretenden  Polarisation  handelt.    Aber  die  Kohlen 
müssen  dabei  von  möglichst  gleichmäfsiger  Zusammensetzung  sein, 
sonst  bekommt  man  ganz  unvergleichbare  Mefsresultate.     Bei  den 
von  mir  ausgeführten  Messungen  kamen  als  Elektroden  cylindrische 
Kohlenstäbe   von    6  —  6.5  mm   bezw.  4  —  4.5  mm  Durchmesser  von 
C.  CoNEADTY  in  Nürnberg  zur  Verwendung.     Der  spezifische  Wider- 
stand (Widerstand  eines  Kohlenfadens  von  1.063  m  Länge  und  1  mm^ 
Querschnitt)   der   dickeren    und    dünneren   Kohlenstäbe    wurde   bei 
Zimmertemperatur  zu  ungefähr  68 — 65  Ohm  gefunden.    Es  wurden 
verschiedene  Stäbe  in  dieser  Weise  untersucht,  die  eine  befriedigende 
Übereinstimmung  zeigten:  die  Unterschiede  des  spezifischen  Wider- 
standes  betrugen   nie   mehr   als   2  —  8  Ohm.     Diese   Unterschiede  < 
können   aber  auch  vom   schlechten  Kontakt   der   Kohlen   mit   den  ^ 
Klemmen    (hohle   Messingcylinder,    in   denen   die  Kohlenstäbe  mitcd 
Schrauben   befestigt   wurden)    herrühren.     Aus    diesen    Messungea^ 
konnte  man  wohl  auf  die  annähernd  gleichmäfsige  Zusammensetzung^ 
dieser   Kohlenstäbe   schliefsen.     Das   stundenlange   Kochen   kleiner::^ 
Stücke  in  konz.  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  und  das  nach — 
herige  Verdampfen  der  Säure  gab  keinen  Rückstand.   Endlich  wurdenn 
1.02  g  in  Pulverform   in  einer  kleinen  viereckigen  Platinschale  aur  - 
der  Gebläseflamme  verbrannt.    Der  Rückstand  betrug  0.005  g  ode^r 
0.5  7o*     ^i*  bestand  aus  kleinen  durchsichtigen  Kömchen,  die  siel:' 
als   Kieselsäure    erwiesen.     Aus    diesen   Vorversuchen    wurde    ge  ^ 
schlössen,  dafs  keine  merkliche  Verunreinigung  der  Schmelze  durc 
die  Kohleelektrodeu  zu  befürchten  ist. 

Die  Kohleelektroden  besitzen  in  hohem  Mafse  die  Eigenscha 
auch   in   der  Glühhitze   von  Gasen  durchdrungen   zu   werden   un 
wirken  ganz  und  gar  platinierten  Platinelektroden  analog.    Die  Kap 
Zitaten  der  Kohleelektroden  sind  recht  erhebliche. 
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3.  Messung  der  Temperatur. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  Pyrometers  nach  Le  Cha- 
TELiEB  gemessen,  wie  es  nach  den  Angaben  der  Reichsanstalt  von 
den  Firmen  Keiseb  &  Schmidt  in  Berlin  und  W.  C.  Heüäus  in 
Hanau  geliefert  wird.  Es  besteht  aus  einem  Platin-  und  einem 
Platin-Rhodium- (107o)I)i'^ht,  die  an  einer  Stelle  zu  einem  Kügelchen 
verschmolzen  sind,  und  gestattet  Temperaturen  bis  zu  1600^  zu 
messen.  Um  es  vor  der  Einwirkung  der  geschmolzenen  Substanzen 
und  dadurch  vor  rascher  Zerstörung  zu  bewahren,  wurde  es  von 
einem  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Rohre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase  umhüllt  und  so  in  die  Schmelze  hineingesteckt.  Um 
nun  auch  die  beiden  Drähte  von  einander  zu  isolieren,  wurde 
einer  durch  ein  engeres,  beiderseits  offenes  Rohr  hindurchgesteckt 
(Figur  2).  Die  Drähte  waren  je  1  m  lang,  so  dafs  keine  Zu- 
leitungsdrähte  gebraucht  wurden.  Die  Temperatur  wurde  direkt 
an   dem   für  dieses  Thermoelement  nach  dem  Typus   d'Absonval 


r 


LctiiAl^U 


Fig.  2. 


konstruierten  und  sehr  empfindlichen  Galvanometer  abgelesen,  das 
in  Grade  und  Millivolt  geteilt  ist,  so  dafs  man  jede  Temperatur- 
ablesung in  Graden  durch  diejenige  in  Millivolt  kontrollieren  konnte. 
Die  Gradskala  war  in  Abteilungen  von  10"  zu  10"  geteilt,  aber  ein- 
zelne Grade  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  schätzen.  Das  Thermo- 
element wurde  im  Laufe  der  Untersuchung  wiederholt  kontrolliert. 
Dazu  dienten  folgende  feste  Punkte:  1.  Siedepunkt  des  Wassers, 
2.  Siedepunkt  des  Schwefels  (448 — 450"),  3.  Siedepunkt  des  reinsten 
käuflichen  Cadmiums,  den  ich  zu  780"  (C.)  bestimmte. 
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4.  HeizYorrichtung  und  Schmelzofen. 

Die  Heiz-  und  Schmelzvorrichtung  wurde  nach  den  Angaben 
von  Hrn.  Prof.  Lorenz  folgendermafsen  eingerichtet.  Als  Heiz- 
apparat diente  ein  grofser  FLETCHEB'scher  Brenner  mit  dem  dazu 
gehörigen  Ofen.  Die  Dampfluftpumpe  des  hiesigen  Institutes  lieferte 
den  zu  dem  Brenner  benötigten  Luftstrom.  Die  Regulierung  des 
Luftstromes  geschah  mittels  der  am  Brenner  befindlichen  Schraube, 
durch  welche  die  LuftöflFnung  vergröfsert  oder  verringert  wird.  Eine 
zweite  Vorrichtung  zui*  Regulierung  des  Luftstromes  erwies  sich 
jedoch  als  notwendig.  Sie  wurde  dadurch  hergestellt,  dafs  zwischen 
dem  bleiernen  Zuleitungsrohr  und  dem  Luftzuflufsrohr  des  Brenners 
ein  Ventil  in  der  Gestalt  eines  UJ-Rohres  eingeschaltet  wurde.  Der 
eine  Zweig  dieses  Ventils  wurde  mittels  eines  Kautschukschlauches 
mit  dem  Zuleitungsrohr  in  Verbindung  gesetzt,  der  mittlere  Zweig  mit 
dem  Luftzuflufsrohr  des  Brenners  und  endlich  der  dritte  Zweig  mit 
einem  Kautschukschlauch  versehen,  durch  den  sich  mittels  eines 
Schraubenquetschhahnes  der  freie  Ausflufs  des  Luftüberschusses  her- 
stellen liefs.  Der  KunstgriflF,  bei  pyrochemischen  Operationen  mit 
Überluft  zu  arbeiten,  ist  ein  von  Prot  R.  Lorenz  seit  Jahren  er- 
probter, und  man  kann  mit  Hilfe  dieser  sehr  einfachen  Anordnung 
eine  sehr  feine  Regulierung  der  Flammen  von  Gebläsebrennern  be- 
wirken. 

Als  Heizofen  diente  das  cylindrische  Ghamottegefäfs  des  Fletcher- 
ofens.  Der  äufsere  Durchmesser  betrug  22  cm,  der  innere  13  cm,  Wand- 
stärke 4.5  cm,  Höhe  16  cm.  Nahe  am  Boden  besitzt  dieser  Ofen  die 
kreisrunde  Mündung  von  4  cm  Durchmesser,  in  welche  die  Flammen- 
öffnung des  Brenners  hineiupafst.  Diametral  entgegengesetzt,  aber 
am  oberen  Rande  des  Ofens,  wurde  eine  Kerbe  eingefeilt,  die  den  Aus- 
flufs der  Verbrennungsprodukte  gestattete.  In  den  runden  Chaniotte- 
deckel  von  4.5  cm  Dicke  und  22  cm  Durchmesser  wurde  eine  Olf- 
nung  in  der  Gestalt  eines  Bisquits  ausgebohrt.  Durch  diese  konnten 
die  beiden  Schenkel  des  V-Rohi*es  herausragen.  Die  näheren  Dich- 
tungen wurden  mit  Asbestpappe  bewirkt. 

Als  Bad  wurde  ein  Tiegel  aus  feuerfestem  Thon  benutzt,  der 
mit  feinem  Sand  gefüllt  wurde.  Nach  verschiedenen  Versuchen  mit 
anderen  Bädern  wurde  doch  auf  Sand  wieder  zurückgegriffen.  Der 
Tiegel  war  11  cm  hoch;  seine  Wandstärke  betrug  0.5  cm  und  der 
innere  Durchmesser  8  cm.  Der  Tiegel,  dessen  Sandfiillnng  das  Zer- 
setzungsrohr bis  zu  einer  Höhe  von   10  cm  von  allen  Seiten   um- 
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liflllte,  wurde  möglichst  symmetriscli  auf  den  Boden  des  CLamotte- 
ofens  gesetzt.  Fig.  3  stellt  den  Vertikalsclinitt  des  Ofens  samt  dem 
Tiegel  und  Zersetzungsrohr  dar. 


Ä  Kohlcanode.    K  K utile kathode.     Tli  Zuleituiigadrülite  des  l'yroinetere. 

-A'i  A',  Klemmen,      rfrf  Chitinoltedeckcl.      un  Asbestpuppe,      oo  Chamotteofcu. 

.«.'  Saud.     Me  Metall  rcgulus. 

Der  Ofen  befand  sich  in  einem  gewöbnlichen  Abzugäsebrauk 
auf  einem  Thonschieferuntersatz. 

Die  Erwärmung  niul's  möglichst  langsam  und  :illmäblich  ein- 
geleitet werden,  sonst  pjutzt  der  Tiegel  und  das  Zersetzungsrohr. 
Aufserdem  ist  es  vorteilhaft,  wenn  der  Tiegel  mit  einem  Brei  aus 
Kaolin  und  Wasser  ausgeschmiert  und  das  Zersetzungsrohr  sarg- 
faltig mit  einem  Streifen  dünnen  Asbestpapiers  umwickelt  wird. 

£■5  wird  folgenderniafsen  verfahren.  Die  Erwärmung  beginnt 
mit  einer  grofsen  GusHamme  und  mit  verbältnismiirsig  schwachem 
Luftstrom.  Dabei  wird  der  Tiegel  /war  nicht  von  allen  Seiten,  aber 
doch  gröfstenteils  von  den  Flammen  umfaf^tt.  Nun  wird  in  bestimmten 
Zeitintervallen,  anfänglich  längeren,  nachher  kürzeren,  der  Luftstrom 
durch  Vergröfserung  der  LuftzuHussötlTnung  des  Brenners  verstärkt. 
Auf  diese  Weise  kann  man  in  2U  bis  25  Minuten  bis  über  700" 
kommen.  Hierbei  ist  es  aber  nicht  möglich,  eine  gleichraäfsige 
Durcbwärmung  der  Sandniasse  im  Tiegel  v.w  erzielen.  Durch  Hin- 
einstecken  des  Pyrometers  au   verschiedene  Stelleu   der  Sandmasse 

Z.  uorg.  Cbeia.  Xl.\.  15 
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bemerkt  man  Temperatarunterschiede  von  manchmal  40 — 50^.     Es 
wird  nun  das  ganze  System  so  lange  erwärmt,  bis  das  Pyrometer 
in  der  Schmelze  je  nach  den  Umständen  die  Temperatur  600^,  700^ 
oder  mehr  zeigt.     Dann  werden  die  Flammen  ausgelöscht.     Einige 
Minuten  lang  geht  von  da  ab  die  Temperatur  in  die  Höhe,    and 
zwar  je  nach  Umständen  um  20 — 50^,   dann   bleibt  sie  ein  paar 
Minuten  konstant,    um  endlich   langsam   zurückzugehen.     Die  Zeit 
zwischen  dem  Auslöschen  der  Flammen  und  dem  Moment,   wo   die 
Temperatur  zu   sinken   beginnt,    betrug  gewöhnlich   G  —  8  Minuten. 
In    dieser  Zwischenzeit  vollzieht   sich   der  Temperaturausgleich    in 
der  Sandmasse.     Durch  Hineinstecken  des  Pyrometers  an  verschie- 
dene Stellen  der  Sandmasse  kann  man  sich  überzeugen,   dafs   die 
untere   Hälfte    der   Sandmasse    fast   gleichmäfsige   Temperatur    be- 
sitzt.    Die   oberen   Schichten   zeigten   gewöhnlich   eine    etwas    nie- 
drigere Temperatur,    aber   der  Unterschied   betrug  nicht  mehr   als 
4 — 6^.     Dafs  die  Temperatur  der  mittleren  und  unteren  Schichten 
der  Sandmasse,    die   gerade   den  mit  Schmelze   erfüllten  Teil    des 
Zersetzungsrohres  umgaben,  sich  ausgeglichen  hatte,  läfst  sich  auch 
daraus  ersehen,    dafs  das  Pyrometer,    einerlei,    ob  es  nur  um  eine 
kleine  Strecke  oder  bis  zum  Boden  des  Zersetzungsrohres  eingesteckt 
wird,  keinen  Temperaturunterschied  zeigt.     Ebenso  war  kein  Tem- 
peraturunterschied zwischen   dem  einen  und  dem  anderen  Schenkel 
des   Zersetzungsrohres    zu  konstatieren.     Dafs    die    Temperaturver- 
teilung in  der  Schmelze  ganz  gleichmäfsig  ist,  läfst  sich  denn  auch 
dadurch  konstatieren,  dafs  zwei  Kohleelektroden  in  dieselbe  getaucht 
und,  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  einen  Ausschlag  von  0.02 
bis  0.04  Volt  ergeben,   solange  der  Brenner  in  der  Thätigkeit   ist. 
Es  ist  ein  Thermostrom,  welcher  vielleicht  durch  Konvektionsströme 
in   der    Flüssigkeit   unterstützt   wird.     Löscht   man   nun   aber    die 
Flammen  aus,  so  geht  der  Ausschlag  in  einigen  Minuten  vollständig 
bis  auf  Null  zurück.    Die  Polarisationen  werden  dann  von  diesem 
Moment  an  bei  sinkender  Temperatur  beobachtet. 

Die  Abkühlung  des  Ofens  geht  verhältnismäfsig  langsam  vor 
sich.  War  das  ganze  System  bis  auf  800 '^  erwärmt,  so  braucht  es 
2^2 — ^  Stunden,  um  auf  gewöhnliche  Temperatur  zu  kommen.  Im 
Durchschnitt  sinkt  also  die  Temperatur  während  je  1 — 2  Minuten 
um  je  10*^. 
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5.  Schaltung  und  Gang  der  Messungen. 

Die  einfachste  Methode  der  Polarisationsmessung  besteht  darin, 
den  elektrischen  Strom  durch  die  elektrolytische  Zelle  einige  Zeit 
lang  durchgehen  zu  lassen,  dann  auszuschalten  und  in  demselben 
Moment  die  Polarisationszelle  mit  dem  Galvanometer  zu  verbinden. 
Aus  dem  Ausschlag  kann  man  die  elektromotorische  Gegenkraft 
berechnen,  falls  das  Galvanometer  mit  einer  bekannten  elektro- 
motorischen Kraft  geaicht  ist.  Dabei  kann  man  sich  entweder  nach 
dem  ersten  oder  nach  dem  konstanten  Ausschlag  des  Galvanometers 
richten.  Das  letztere  ist  nui*  dann  möglich,  wenn  die  Kapazität  der 
Polarisationszelle  grofs  genug  ist.  Bei  allen  hier  untersuchten  Pola- 
risationszellen war  das  der  Fall.  Das  Galvanometer  machte  3  bis 
5  Schwingungen  und  blieb  an  einer  Stelle  meistens  einige  Sekunden, 
manchmal  aber  eine  ganze  Minute  stehen.  Dann  ging  es  langsam 
zur  Ruhelage.  Insbesondere  besitzen  die  hier  untei-suchten  Polari- 
sationszellen verhältnismäfsig  bedeutende  Kapazität  bei  relativ  nie- 
deren (unter  500^)  Temperaturen.  Bei  diesen  Temperaturen  war  es 
sogar  manchmal  möglich,  den  Ausschlag  zu  kommutieren. 

Als  Hauptmessinstrument  wurde  das  empfindliche  D'Arsonval- 
galvanometer  von  M.  Th.  Edelmann  in  München  benutzt.  Der 
Abstand  der  Skala  von  dem  Spiegel  des  Galvanometers  war  circa 
1 .8  m.  Unter  diesen  Umständen  war  die  Empfindlichkeit  1  mm  = 
2.10®  Amp.  Stromstärke.  Um  den  Widerstand  der  Polarisations- 
zellen vernachlässigen  zu  können,  wurde  durch  einen  grofsen  Graphit- 
widerstand entladen,  welcher  ca.  2.08  Megohm  betrug  und  mit  dem 
Galvanometer  in  Serie  eingeschaltet  wurde.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
clie  Vergleichung  dieses  Graphitwiderstandes  mit  einem  Drahtwider- 
5*tande  von  100000  Ohm  unternommen.  Er  erwies  sich  fast  als  kon- 
stant. Die  Aichung  des  Galvanometers  geschah  mittels  eines  Clark- 
elements,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Nornialclark  aus  der 
lieichsanstalt  verglichen  wurde.  Mein  Gebrauchsclark,  ein  für  Labo- 
i^atoriumszwecke  selbst  hergestelltes  Element,  besafs  im  Winter  die 
elektromotorische  Kraft  1.4371  Volt,  im  Sommer  1.4340  Volt.  Der 
Ausschlag  von  1  mm  an  der  Skala  des  Galvanometers  entsprach 
im  Durchschnitt  0.0044  Volt.  Da  aber  Zehntel  Millimeter  der 
Skalenteilung  noch  abgeschätzt  werden  konnten,  so  waren  0.00044 
Volt  noch  direkt  beobachtbare  Gröfsen.  Diese  Angaben  gelten  für 
einen  konstanten  Ausschlag.     Das  Galvanometer  wurde  mindestens 
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3 — 4  mal  während  der  Äusmiiruiig  jeder  Polaj-isationsmessuiigsreihe 
geaiclit. 

Fig.  4  zeigt  die  Schaltung. 


Fig.  4. 


Dieselbe  bestand  aus  drei  Stromkreisen.  Der  Hauptstromki'eis 
enthielt  in  Serie  geschaltet  die  Akkumulatorenbatterie  AB,  aus 
12  hinter  einander  geschalteten  Akkumulatoren  einen  Kurbelrheo- 
staten  Kl^'h,  welcher  die  Änderung  der  Klemmenspauimng  uud 
der  Stromstärke  der  Batterie  gestattete,  dann  zwei  Stromschliissel 
Scfil — !^rjil,  mittels  denen  die  beiden  Pole  der  Batterie  auf  eiiimal 
ein-  bcKw.  auagescbultet  werden  konnteii,  das  Amp^remeter  J,  das 
die  lutensitiit  des  elektroijsierendcn  Stromes  zeigte,  uud  eDdlicli  die 
Pol a Visa tiimszelle  I'x.     Das  im  Nebensddufs  beiindliche  Voltmeter  T" 
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gte  die  Klemmenspannung.  Der  zweite  Stromkreis  enthielt  die 
larisationszelle  Px,  den  Kommutator  K^K^y  den  Graphitwider- 
nd  W  und  das  d'Arsonvalgalvanometer  O,  Der  dritte  Stromkreis 
jtand  endlich  aus  dem  Gebrauchsclark,  den  beiden  Kommutatoren 
Äj  und  A'j  A'^ ,  dem  Graphitwiderstand  W  und  dem  Galvanometer  G. 
r  eine  Kommutator  (A^Ä'j)  diente  dazu,  um  den  Polarisationsstrom 
egentlich  zu  kommutieren,  der  andere  (A'^A'g)  gestattete,  den  dem 
irkelement  entnommenen  Strom  zu  kommutieren. 

Die  Untersuchung  gestaltete  sich  folgendermafsen.  Eine  quali- 
ive  Kenntnis  der  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  einiger  der  unter- 
jhten  Verbindungen  wurde  dadurch  gewonnen,  dafs  diese  nicht  im 
ndbade,  sondern  einfach  an  der  Luft  in  einem  nicht  so  stark  ge- 
genen  Zersetzungsrohr  elektrolysiert  wurden,  wobei  für  Heizung 
d  Schmelzung  zwei  Teklubrenner  dienten.  Dabei  wurde  der  Gang 
r  Klemmenspannung,  der  Stromintensität  und  alles  übrige,  im 
rsetzungsrohre  vor  sich  ging,  beobachtet.  War  die  Elektro- 
e  für  eine  Substanz  auf  diese  Weise  qualitativ  untersucht,  so 
gte  der  Hauptversuch.  Die  Substanz  kam  in  das  stark  gebogene 
rsetzungsrohr  (Fig.  1)  und  sammt  diesem  in  das  Sandbad.  Nun 
Tde  diese  Substanz,  je  nach  den  Umständen,  1 — 1^2  Stunde  und 
jhr  elektrolysiert,  um  genügende  Mengen  (10 — 20  g)  des  flüssigen 
italls  niederzuschlagen.  War  das  geschehen,  so  folgten  die  Mes- 
Qgen  der  Polarisation  bei  sinkender  Temperatur  und  in  Intervallen 
n  20  bezw.  40  ®.  Diese  Messungen  wurden  gewöhnlich  bis  zum  Schmelz- 
nkt  des  betr.  Salzes  oder,  wenn  das  feste  Salz  den  Strom  leitete 
d  die  Elektroden  sich  noch  polarisierten,  bis  etwa  100®  unter  den 
hmelzpuukt  verfolgt.  Um  die  Zelle  zu  polarisieren,  wurde  derHaupt- 
'om  gewöhnlich  auf  1  Minute  bezw.  30  Sekunden  geschlossen,  um 
3  die  Kohleanode  umgebenden  Schichten  der  Schmelze  möglichst 
t  dem  abgeschiedenen  Halogen  zu  sättigen.  Dann  wurde  mit  der 
len  Hand  mit  Hilfe  der  beiden  Stromschlüssel  der  Hauptstrom 
sgeschaltet  und  in  demselben  Moment  mit  der  anderen  Hand  das 
ide  des  Drahtes  L  in  das  Quecksilbernäpfchen  X^  hineingesteckt, 
d  so  die  Polarisationszelle  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
ich  einigen  (3  —  5)  Schwingungen  verweilte  das  Galvanometer 
lige  Sekunden  auf  einem  bestimmten  Teilstrich  der  Skala,  welcher 
j  konstanter  Ausschlag  angenommen  wurde.  Aus  dem  Vergleich 
38e8  Ausschlages  mit  demjenigen  des  Gebrauchsclarks  wurde  die 
jktromotorische  Kraft  der  Polarisation  berechnet.    Die  Temperatur 
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wurde  jedesmal  vor  und  nach  der  Polarisationsablesung  notiei%  und 
da  die  Polarisationsablesung  höchstens  15  Sekunden  in  Anspruch 
nahm,  so  betrug  der  Unterschied  zwischen  zwei  abgelesenen  Tempe- 
raturen höchstens  2  —  3^.  Aus  diesen  beiden  Temperaturen  wurde 
gewöhnlich  das  Mittel  genommen. 

Um  die  so  gewonnenen  Werte  der  Polarisation  auf  andere  Weise 
zu  kontrollieren,  wurden  auch  die  elektromotorischen  Kräfte  von 
Ketten,  die  nach  dem  Typus 

CMe  I  MeCl,  |  Cl.C 
fl.         fl.       gasf. 

zusammengesetzt  waren,  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen. 
Sie  wurden  einfach  dadurch  hergestellt,  dafs  als  Gaselektrode  airekt 
der  anodische  Kohlenstab  diente.  Zu  diesem  Zweck  wurden  Docht- 
kohleu  ohne  Dochtmasse  gewählt,  die  ebenfalls  von  C.  Conradty  in 
Nürnberg  bezogen  waren.  Durch  diese  wurde  aus  konz.  (rauchender) 
Salzsäure  elektrolytisch  entwickeltes  Chlor  in  die  Schmelze  geleitet  Es 
genügte  eine  mit  Wasser  gefüllte  Waschflasche,  um  die  mitgeschleppten 
Säuredämpfe  aufzuhalten,  dann  zwei  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
gefüllte  Waschflaschen  und  endlich  ein  Koksturm  mit  Schwefelsäure 
zur  vollständigen  Trocknung.  Das  trockene  Gas  gelangte  dann  aus 
dem  Koksturm  durch  einen  Kautschukschlauch  direkt  in  die  Docht- 
kohle und  daraus,  diese  umspülend,  in  die  Schmelze.  Um  einen 
konstanten  Ausschlag  am  Galvanometer  zu  bekommen,  war  es  wichtige 
den  Chlorstrom  von  passender  Stärke  zu  wählen,  was  durch  sorg- 
fältige Regelung  der  Stromstärke  zur  Entwickelung  desselben  am 
feinsten  zu  erreichen  war. 

Man  erhält  so  ganz  konstante  Ketten,  die,  mit  dem  Galvano- 
meter verbunden,  einen  stationären  Ausschlag  geben,  den  man  natür- 
lich dann  auch  kommutieren  kann.  Voi*sicht  ist  hier  nur  in  Bezug 
auf  den  Sauerstoffgehalt  des  Chlors  geboten. 


in.  Chlorzink. 

1.  Einiges  über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 

Chlorzinks. 

Durch  Erhitzen  ist  es  nicht  möglich,  das  Chlorzink  vom  Wasser 
zu  befreien.  Dafs  es  noch  im  geschmolzenen  Zustande  imd  weit 
über  dem  Schmelzpunkt  das  Wasser  mit  ungewöhnlicher  Zähigkeit 
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festhält  und  von  diesem  nur  durch  Elektrolyse  befreit  werden  kann, 
Prof.  Lorenz^  gezeigt 

Taucht  man  die  vorher  durchgeglühten  Eohleelektroden  in  das 
geschmolzene  Chlorzink  und  schliefst  den  Strom,  so  sieht  man 
schwarze  Wolken  von  der  negativen  Kohle  sich  ablösen  und  sich 
bis  in  den  positiven  Schenkel  des  V-Rohres  zerstreuen.  Nach 
einigen  Minuten  der  Elektrolyse  wird  der  anfangs  klare  und  durch- 
sichtige Elektrolyt  ganz  trübe  und  dunkel.  Dabei  entweicht  an 
der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  positiven  ChloV. 
welches  wahrscheinlich  sauerstoffhaltig  ist.  Elrst  nach  einiger  Zeit, 
wenn  die  Hauptmenge  des  Wassers  durch  den  Strom  zersetzt  ist, 
beginnt  die  Zinkabscheidung.  Kleine  Kügelchen  des  geschmol- 
zenen Metalls  gleiten  längs  des  eingetauchten  Endes  der  negativen 
Kohle  hinunter  und  sammeln  sich  am  Boden  des  Zersetzungsrohres. 
Um  die  Metallabscheidung  möglichst  zu  befördern,  mufs  man  dafüi* 
Sorge  tragen,  dafs  die  negative  Kohle  immer  in  Berührung  mit  dem 
abgeschiedenen  Metallregulus  sich  befindet.  In  dem  Mafse,  wie 
die  Zinkabscheidung  zunimmt,  lälst  die  Wasserstoffentwickelung 
immer  mehr  und  mehr  nach.  In  derselben  Zeit  beobachtet  man  ein 
stetes  Ansteigen  der  Stromintensität  und  einen  entsprechenden  Ab- 
fall der  Klemmenspannung.  Misst  man  die  Polarisation,  so  be- 
obachtet man  ein  stetiges  Ansteigen  der  Werte  derselben.  Die 
ganze  Erscheinung  scheint  also  auf  eine  beträchtliche  Verminderung 
des  Widerstandes  im  Bade  zu  deuten.  Hört  die  Wasserstoffent- 
wickelung auf,  so  bleiben  Stromintensität  und  Klemmenspannung 
beinahe  unverändert.  In  demselben  Momente  ist  auch  das  Polari- 
sationsmaximum erreicht.  Zur  Illustration  möge  folgendes  Beispiel 
dienen.  Das  reinste  käufliche  Chlorzink  (Zincum  chloratum  fusum 
purissimum  in  Stangen,  bezogen  von  der  Firma  Bender  &  Hobein  in 
Zürich)  wurde  in  einem  \/Rohre  der  Elektrolyse  unterworfen.  Die 
Menge  des  Clorziuks  war  ca.  140  g.  Der  Abstand  zwischen  den  Elek- 
troden war  ca.  2.5  cm.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  den  Gang  der 
Stromintensität,  der  Klemmenspannung  und  der  von  Zeit  zu  Zeit 
gemessenen  Polarisation.  Die  Elektrolyse  dauerte  im  ganzen 
3  Stunden  und  17  Minuten.  Während  der  ersten  2  Stunden  der 
Elektrolyse  schwankte  die  Temperatur  zwischen  G30 — G60^  während 
der  letzten  Stunden  zwischen  590 — 620  ^    Unter  ^  sind  die  Zeiten, 


»  1.  c. 
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in  Minuten  von  Anfang  der  Elektrolyse  angezählt,  anter  J  Stro 
intensitäten ,   unter    AP  Klemmenspannungen   und   unter  p   Voim^ 
sationswerte  angegeben. 


/ 

AP 

P 

Strom 

geBchlossen 

2.4 

Amp. 

22.5  Volt 

7 

Min. 

3.0 

21.9 

0.830  Volt 

22 

■  3.0 

21.9 

46 

3.0 

21.8 

0.874     „ 

63 

3.5 

21.2 

75 

4.0 

20.8 

128 

4.3 

20.5 

1.186     „ 

146 

,  4.3 

20.5 

1.382     „ 

185 

4.5 

' ' 

20.4 

1.415     „ 

197 

4.5 

»» 

20.3 

1.415     „ 

•1- 


Nach  7  Minuten  der  Elektrolyse  sieht  man  noch  keine  Zink- 
abscheidung.  Die  Polarisation  Ü.830  Volt  entspricht  wahrscheinlich 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Gaskette: 

C  I  Hjj  I  ZnCl,.H,0  I  ^*»C 
geschni.  ' 

zwischen  630 — 660  ^  Es  ist  interessant,  daljs  die  elektromotorische 
Kraft  dieser  Kette  beinahe  identisch  mit  der  der  Konzentrations- 
kette ^  Pt  I  Hj  I  Säure  t  Alkali  |  Hg  |  Pt  ist,  welche  bei  18  «C.  gleich 
0,81  Volt  ist.  Erst  nach  20  Minuten  der  Elektrolyse  beginnt  die 
Zinkabscheidung.  Nach  46  Minuten  geht  dieselbe  schon  merklich 
vor  sich,  aber  der  Polarisationswert  0.874  Volt  ist  immer  noch  zu 
niedrig.  Nach  75  Minuten  hat  die  Wasserstoffentwickelung  stark 
nachgelassen  und  wird  immer  mehr  und  mehr  durch  die  Zinkabschei- 
dung ersetzt  Von  hier  an  beginnt  der  anfangs  schwarze  E^lektrolyt 
sich  mehr  und  mehr  zu  klären.  Die  schwarze  Substanz,  wahrschein- 
lich Kohlenstaub,  setzt  sich  allmählich  am  Boden  ab.  Bemerkenswert 
ist  es,  dafs,  solange  der  Wasserstoff  entweicht,  der  Elektrolyt  getrübt 
bleibt.  Nach  128  Minuten  der  Elektrolyse  hat  die  Stromintensität  den 
Wert  4.3  Amp.,  die  Klemmenspannung  den  Wert  20.5  Volt,  uud 
man  sieht  nur  Spuren  von  Wasserstoff  entweichen.  Der  Elek- 
trolyt ist  wiederum  ganz  klar  geworden,   wie  derselbe  vor  Beginn 


*  Siehe  Le  Ulanc,  ..Lehrbuch  der  Elektrochemie",  S.  144. 
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der  Elektrolyse  war.  Die  Polarisation  hat  schon  den  Wert 
1.186  Volt  erreicht,  welcher  Wert  wahrscheinlich  durch  die  Bei- 
mengung des  Wasserstoffes  zum  Zink  etwas  heruntergedrückt  er- 
scheint. Von  hier  an  steigen  die  Polarisationswerte  sehr  rapide  bis 
zu  1.415  Volt. 

Die  letzte  Gröfse  stellt  das  Maximum  der  Polarisati<m  zwischen 
590—620^  dar.  Während  der  letzten  Stunde  der  Elektrolyse 
bleiben  Stromintensität,  Klemmenspannung  und  Polarisation  beinahe 
unverändert.  Ist  man  so  weit  gekommen,  so  hat  man  mit  ganz 
wasserfreiem  Chlorzink  zu  thun.  Es  sei  hier  ausdrücklich  hervor- 
gehoben, dafs  nur  derartig  vorbereitetes  Chlorzink  sich  für  exakte 
Messungen  irgend  welcher  Art  eignet.  Man  kann  so  von  Wasser 
befreites  Chlorzink  für  die  Messungen  in  ein  anderes  Rohr  über- 
giefsen/  um  von  der  Kohle,  die  am  Boden  des  Versuchsrohres  sitzt, 
frei  zu  werden.  Das  umgegossene  Chlorzink  sieht  erstarrt  pracht- 
voll weifs  aus.  Elektrolysiert  man  es  jetzt  wieder,  so  schlägt  sich 
metallisches  Zink  im  Momente  der  Stromschliefsung  nieder  und  das 
während  des  Umgiefsens  angezogene  Wasser  wird  sehr  rasch  zersetzt. 
Das  reine  iiüssige  Zinkmetall  hat  eine  prachtvoll  glänzende  Ober- 
tiäche  und  sieht  dem  Quecksilber  sehr  ähnlich. 

Zum  Schlufs  dieses  Abschnittes  sei  noch  eine  Bemerkung  über 
die  elektrische  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  Chlorziuks  gestattet. 
Sie  wurde  zuerst  von  F.  Braun,*^  dann  von  M.  G.  Foussebeau^  und 
endlich  von  Graetz*  gemessen.  Die  Resultate  dieser  Messungen 
stimmen  nicht  gut  überein.  Es  seien  die  Werte  der  Leitfähigkeit 
angeführt,  die  von  diesen  Beobachtern  beim  Schmelzpunkt  {bei  260 
bis  262  ®)  des  Chlorzinks  gefunden  wurden.  Diese  W^erte ,  ausge- 
drückt in  reziproken  Ohm,  sind  auf  den  Würfel  von  1  cm  Seiten- 
länge umgerechnet. 

Ü.00913  (Braun). 
0.23480  (.FoussERBAü). 
0.01063  (Graetz). 

Die  Übereinstimmung  bei  höheren  Temperaturen  ist  etwas 
besser,  aber  nicht  befriedigend.    Alle  drei  Autoren  haben  ihre  Salze 


*  R.  Lorenz,  Z,  anory.  Chem.  10,  86. 
-  Ann,  Phya.  Chetn,  (1875)  154,  161. 

3  Ann,  Chim,  Phys.  (1885)  [6]  5,  354. 

*  Wied  Ann,  (1800)  40,  18. 


—    230     — 

durch  £]rhitzen  und  Umschmelzen  getrocknet.  Aus  dem  oben  Dar- 
gelegten folgt  aber  die  Unmöglichkeit,  das  Chlorzink  durch  Erhitzen 
zu  entwässern.  Eine  grobe  Schätzung  der  Abhängigkeit  der  Leit- 
fähigkeit des  geschmolzenen  Chlorzinkes  von  dem  Grade  der  Ent- 
wässerung ist  aus  der  oben  angeführten  Tabelle  möglich.  Man  kann 
nämlich  den  Gesamtwiderstand  des  Hauptstromkreiss  ein  Ohm  nach 

der  Formel  W= — p^  berechnen. 


Dauer  der    |  W 

Elektrolyse  |      (Ohm) 


46  Min. 


7.042 


128   ,,    I   4.491 
146   „    '    4.446 


185   „ 


4.219 


Da  die  Änderung  des  Gesamtwiderstandes  W  hauptsächlich 
nur  durch  die  Änderung  des  Widerstandes  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  bedingt  ist,  so  sieht  man,  dafs  der  letztere  um  ca.  40  ^/^ 
abgenommen  hat,  während  die  elektrolytische  Entwässerung  2  Stunden 
und  19  Minuten  dauerte. 

Interessant  ist  es.  dafs  wasserhaltiges  Chlorzink  ein  weniger 
guter  Leiter  zu  sein  scheint,  als  entwässertes  Chlorzink. 

2.  Die  Zahlenwerte  der  Änderungen  der  freien  Energie 

des  geschmolzenen  Chlorzinks. 

Um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  zu  bestimmen,  wurden  folgende  drei  Versuchsreihen  aus- 
gefahrt. 

Für  die  erste  Versuchsreihe  wurden  circa  165  g  Chlorzink^ 
genommen  und  erst  durch  Elektrolyse  entwässert.  Nachdem  die 
Entwässerung   erreicht   war,   wurde   das  Chlorzink   in  das  ftir  die 


^  Für  die  hier  in  Betracht  kommenden  Polarisationsmessungen  wurden 
immer  die  reinsten  Handelspräparate  benutzt,  von  der  Firma  Dr.  Bender  & 
Hobein  in  Zürich.  Die  benutzten  Präparate  wurden  jedesmal  qualitativ-analy- 
tisch auf  ihre  Reinheit  untersucht.  Meistens  wurden  die  Präparate  rein  genug 
gefunden,  um  sie  ohne  weiteres  für  die  Messungen  verwenden  zu  können.  Nar 
in  einigen  Fällen  war  es  nötig,  durch  Umkrystallisieren  bezw.  durch  Aus- 
waschen eine  weitere  Reinigung  vorzunehmen. 
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Polarisationsmessuiigen  bestimmte  Bohr  (Fig.  1)  umgegossen,  indem 
das  ümgiefsen  so  ausgeflihrt  wurde,  dafs  der  flüssige  Zinkregulus 
s&mt  dem  Eohlenschmutz  im  alten  Rohr  zurückblieb.  Das  so  um- 
gegossene Chlorzink  kam  in  den  Schmelzofen  (Fig.  4)  und  wurde 
der  weiteren  Elektrolyse  unterworfen,  um  eine  genügend  grofse  Menge 
des  metallischen  Zinks  niederzuschlagen  und  so  eine  Metallelek- 
trode herzustellen.  Jetzt  wurde  die  Polarisation  in  Temperatur- 
intervallen  von  20®  bezw.  30®  in  der  bereits  oben  beschriebenen 
Weise  gemessen.  Vor  jeder  Galvanometerablesung  wurde  der  Strom 
1  Minute  lang  geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Strom- 
starke war  dabei  3.5 — 4.0  Amp.  Einige  von  den  hierbei  gewonnenen 
Zahlen  sind  weiter  unten  angeführt. 

Die   zweite  Versuchsreihe   wurde    folgendermafsen    ausgeführt. 
Es    wurde  eine  frische  Portion  (cJ^^.  80  g)  des  Chlorzinks  elektroly- 
tisch entwässert.   Nachdem  dieses  Chlorzink  in  das  Zersetzungsrohr 
umgegossen  und  darauf  in  den  Schmelzofen  eingesetzt  war,  wurde 
®s    noch  5  Minuten  lang  elektrolysiert,  um  das  während  des  Um- 
Riefsens  aufgenommene  Wasser  zu  entfernen.     Dann  wurde  mittels 
einer  Dochtkohle  in  einen  Schenkel  des  Zersetzungsrohres  elektroly- 
tisch aus  konzentrierter  Salzsäure  (siehe  oben)  gewonnenes  Chlor  ein- 
ßöleitet.     Als  Metallelektrode  diente  der  bei  der  Entwässerung  ge- 
^'onnene  Zinkregulus,  welcher  in   den   zweiten   Schenkel    des  Zer- 
^et^tingsrohres  vorsichtig  hineingesenkt  wurde.    Die  elektromotorische 
^i-aft  der  Kette 

C  I  Zn  I  ZnCl,  |  Cl,  |  C 
H.  fl.         Gas 

^^^»•de   in  Temperaturintervallen  30®  bezw.  40®  gemessen.     Einige 
^^^   den  dabei  gewonnenen  Zahlen  folgen  weiter. 

Bei  der  Ausführung  der  dritten  und  letzten  Versuchsreihe  wurde 
^^^  Entwässerung  des  Chlorzinks  in  dem  flir  die  Polarisations- 
^^^Bsungen  bestimmten  Rohre,  das  im  Schmelzofen  sich  befand,  aus- 
^^ffihrt  Die  Chlorzinkmenge  war  dabei  ca.  70  g.  Nachdem  die 
'^^twässerung  erreicht  wurde,  folgte  die  Messung  der  Polarisation, 

*^^e  das  entwässerte  Chlorzink  umzugiefsen.  Um  die  Zelle  zu 
^^l^uisieren,  wurde  der  Strom  vor  jeder  Galvanometerablesung  auf 

^     Sekunden  geschlossen.     Die  Stromstärke  war  dabei  2.5  Amp. 

Der  Grund   dieser  verschiedenen  Manipulationen   war   erstens, 
^  Versuche  von  der  Qualität   des   mehr   oder   minder  lang   elek- 
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trolysierten    Chlorzinks  unabhängig  zu  machen  und  ferner    zu    be- 
stimmen, dafs  Polarisation  und  Kette  identische  Werte  ergeben. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  einzelnen  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  neben  einander. 


1. 

Versuchsreihe 

2.  Versuchsreihe 

3.  Versuchsreihe 

/ 

f  (Volt) 

dB 
dt' 

f  (Volt) 

1        '^^ 
dt 

fc  (Volt)         — - 
dt 

408*"^ 

1.5719 

1.5667 

1.5909 

0.000745 

0.000740     , 

0.000832 

48S^ 

1.5123 

1.5075 

1 

1 

1.5243 

0.000657 

0.000617 

,  0.000617 

548" 

1.4729 

1.4705 

1 

1.4873    ' 

0.0007S8 

1 

0.000767 

1  0.000987 

638^^ 

1.4020 

i:4015 

1.3985 

0.00221  S 

1  0.001723 

0.001978 

718" 

1.2246 

,1        12636 

1 

1.2403 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  t  die  Temperatur  (in  gewöhnlicher 
Zählung),  6  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  Volt  und 


dB 
dt 


den  Temperaturkoeffizienten  derselben. 


Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  befriedigend  überein. 
Meistens  sind  die  Abweichungen  kleiner,  als  l^^ — 27o>  nur  bei 
ziemlich  hohen  Temperaturen  erreichen  sie  2 — 3  ^j^.  Der  Tem- 
peraturkoeffizient und  dessen  Änderung  mit  der  Temperatur  ist 
auch  in  allen  drei  Fällen  beinahe  identisch.  Dafs  die  Zahlen 
der  dritten  Messungsreihe  etwas  gröfser  sind,  als  diejenigen  der 
ersten  und  zweiten,  läfst  sich  wahrscheinlich  dadurch  erklären, 
dafs  im  letzten  Falle  die  Zelle  mit  kleineren  Stromintensitäten 
(,/=2.5  Amp.)  und  kürzere  Zeit  (30  Sekunden)  polarisiert  wurde,  als 
im  ersten  Falle.  Das  Hinüberdiffundieren  des  Chlors  zur  Kathode 
und  die  dadurch  bedingte  Depolarisation  beeintiufsen  wahrscheinlich 
weniger  die  Messungen,  wenn  das  Polarisieren  der  Zelle  möglichst 
kurze  Zeit  dauert  und  mit  kleinen  Stromintensitäten  geschieht.  Im 
übrigen  scheinen  die  Polarisationswerte  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Chlorzinks  und  den  Halogenverbindungen  des  Bleis 
und  des  Silbers  von  der  Stromintensität  fast  unabhängig  zu  sein. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  durch  die  Elektrolyse  das  geschmolzene 
Chlorzink  keine  merkliche  Veränderung  in  seiner  Zusammensetzung 
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erleidet  und  das  dabei  abgeschiedene  Metall  keine  merkliche  Bei- 
mengungen von  anderen  Metallen  enthält,  wurden  das  Chlorzink,  das 
ftir  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  diente,  und  das  dabei 
gewonnene  metallische  Zink  quantitativ  analytisch  untersucht. 

Bei  der  Auflösung  von  8.5  g  dieses  Chlorzinks  in  100  ccm 
Wasser  bildete  sich  ein  flockiger  weifser  Niederschlag  von  Zn(0H)2. 
Die  Menge  desselben  war  aber  so  gering,  dafs  2 — 3  Tropfen  ver- 
dünnter Salpetersäure  genügten,  um  ihn  in  Lösung  zu  bringen. 
Dabei  blieb  immer  noch  ein  Rückstand,  aus  schwarzgrauem  Pulver 
bestehend,  der  sich  am  Boden  des  Becherglases  absetzte.  Dieser 
Rückstand,  dessen  Menge  sehr  klein  war,  wurde  abfiltriert  und  in 
einem  ührgläschen  mit  ein  paar  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt.  Ein  Teil  desselben  löste  sich  unter  Gasentwickelung  auf 
und  erwies  sich  als  metallisches  Zink;  der  Rest  blieb  unverändert 
und  erwies  sich  als  Kohle.  Dai*aus  folgt,  dafs  eine  sehr  kleine 
Menge  von  metallischem  Zink  entweder  von  der  Schmelze  direkt 
aufgelöst  wird  oder  in  Dampfform  sich  in  derselben  verteilt. 

In  dem  Filtrat  wurde  das  Mengenverhältnis  des  Zinks  zum 
Chlor  folgendermafsen  bestimmt.  Es  wurden  15  ccm  davon  genommen, 
niit  Cyankaliumlösung  versetzt  und  der  Elektrolyse  unterworfen.  Das 
dabei  abgeschiedene  Zink  wurde  gewogen.  In  einer  anderen  Portion, 
die  ebenso  15  ccm  betrug,  wurde  das  Chlor  als  Chlorsilber  gewichts- 
aasilytisch  bestimmt.  Aus  zwei  Versuchsreihen  ergab  sich  im  Mittel 
^^    je  15  ccm  des  Filtrates  0.6627  g  Chlor  und  0.6135  g  Zink.    Somit 

^^xde  das  Mengenverhältnis  des  Chlors  zum  Zink  gleicli  ---^  ",'-  =  1  -08 
i^^fHmden.    Theoretisch  sollte  es  gleich   '—^=1.09     sein.       Daraus 

64. oö 

"^Igt,  dafs,  wenn  auch  das  Chlorzink  durch  die  Elektrolyse  basisch 
^i:rd,  die  Menge  des  entstandenen  Zinkoxyds  jedoch  zu  klein  er- 
^^teint,  um  in  merklicher  Weise  die  Resultate  der  Polarisations- 
^^^ssungen  zu  beeinflufsen. 

In  dem  während  der  Ausführung  der  ersten  Versuchsreihe  ab- 
S^schiedenen  metallischen  Zink  konnten  nur  Spuren  von  Eisen 
^Hchgewiesen  werden,  dessen  Gehalt  auf  colorimetriscliem  Wege  zu 
^*02^Iq  bestimmt  wurde. 

Aus  der  Tabelle  sieht  man,  dafs  die  Polarisation  einen  nega- 
"tiven  Temperaturkoeffizienten  besitzt;  sie  fällt  mit  steigender  Tem- 
t^eratur,    zuerst   langsam    und    dann   von    638^    an    ziemlich    rasch. 
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Bis  zu  638"  schwankt  der  Temperaturkoef&zient  sehr  wenig; 
zwischen  638 — 718**  ist  er  der  absoluten  Gröfse  nach  mehr  als 
doppelt  80  grofs  geworden.  Ob  aber  die  Werte  der  Polarisation 
und  des  Temperaturkoeffizienten  über  638  ^  der  Wirklichkeit  ent- 
sprechen, kann  nicht  entschieden  werden,  da  es  möglich  ist,  dafs 
bei  diesen  Temperaturen  sich  in  der  Schmelze  verteilender  Zink- 
dampf auf  die  Polarisationswerte  herunterdrückend  wirkt.  Enorm 
grofse  (der  absoluten  Gröfse  nach)  Temperaturkoeffizienten  und 
aufserordentlich  kleine  Polarisationswerte  habe  ich  bei  der  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Cadmiumchlorids  beobachtet.  Dafs  es  hier 
die  bedeutende  Dampfspannung  des  Cadmiums  ist,  die  auf  die 
Polarisationswerte  stark  herunterdrückend  wirkt,  liegt  auf  der  Hand. 
In  der  schon  zitierten  Arbeit  macht  Prof.  Lobenz  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcadmiums 
das  abgeschiedene  Cadmium  in  Form  von  braunen  Dämpfen  sich 
massenhaft  in  der  Schmelze  verteilt.  In  Übereinstimmung  mit 
Prof.  LoKENZ  fand  ich,  dafs  beim  Auflösen  des  Chlorcadmiums  in 
Wasser,  das  im  geschmolzenen  Zustande  der  Elektrolyse  unter- 
worfen wurde,  ein  Rückstand  bleibt,  der  aus  schwarzgrauem  Pulver 
besteht,  welches  sich  sehr  schwer  in  Salzsäure,  aber  sehr  leicht 
und  unter  starkem  Aufbrausen  in  Salpetersäure  löst.  Bei  Behand- 
lung der  salpetersauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag  von  CdS.  Übrigens  beobachtet  man  auch  bei 
der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Silberhalogenverbindungen  eine 
bedeutende  Steigerung  des  Temperaturkoeffizienten  der  Polarisation 
über  700".  Bei  dieser  Temperatur  ist  aber  das  Silber  fest  und  die 
Steigerung  des  Temperaturkoeffizienten  ist  hier  wahrscheiidich  auf 
andere  Ursachen  zurückzuführen. 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  I  sind  die  Polarisationswert^.», 
die  man  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  beobachtet,  zusammengestellt.  Diese  Werte 
stellen  die  Mittelwelle  aus  drei  oben  teilweise  mitgeteilten  Messnugs- 
reihen  dar.  Da  die  Temperaturpunkte  der  einzelnen  Messungsreihen 
nicht  immer  dieselben  waren,  so  sind  einige  Werte  interpoliert,  um 
den  Mittelwert  aus  allen  drei  Reihen  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur berechnen  zu  können.  In  so  kleinen  Temperaturintervallen 
wie  10"  oder  20"  war  diese  Interpolation  wohl  statthaft. 
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Tabelle  I. 

In    dieser  Tabelle  bedeutet  t  die  Temperatur,  vom  Schmelzpunkt  des  Eises  an 

de 
g^erecfaneC^  •  ^m  ekktromotorische  Kraft  der  Polarisation  und  -     den  Temperatur- 

ko6ffizienten  derselben  in  Volt.* 
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1.2709* 

7  28« 

1.2089* 
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• 

Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  sinkt  die  Polainsation  mit 
®^^%ender  Temperatur,  und  zwar  desto  rascher,  je  näher  man  an 
^^n  Siededunkt*  des  Chlorzinks  gelangt,  welcher  nach  V.  Meyeb's 
^^Hauer  Bestimmung  bei  730^  liegt.    Der  Nullpunkt  der  Polarisation 

^i  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks  liegt  wahi*- 
^^lieinlich  bedeutend  höher,  als  der  Siedepunkt  dieser  Substanz,  da 

^i  728®,  also  nur  ein  paar  Grade  unter  dem  Siedepunkt,  die  Polari- 
^•tion  noch  1.2089  Volt  beträgt.  Poincar£^  hat  die  Polarisation 
^^i  der  Elektrolyse  einiger  geschmolzener  Alkalimetallsalze,  wie 
"^^NOg,  KCIO,  etc.,   gemessen  und  gefunden,    dafs   die   Werte  der 


^  Diese  Bezeichnungsweise  ist  in  allen  unten  folgenden  Tabellen  beibehalten. 
-  Siehe  Landolt's  „Tabellen"  (2.  Aufl.)  1.^94. 
'  Compt  rend.  (1890)  110,  950. 
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Polarisation  sebr  stark  mit  steigender  Temperatur  fallen  und  zu 
Null  werden,  wenn  die  betreflfenden  Salze  bis  zum  Zereetzungspunkt 
erhitzt  sind.  Die  von  PoiNCABf:  gefundenen  Polarisationswerte  sind 
aber  nicht  einwandsfi-ei,  da  er  als  Elektroden  feine  Silber-  oder 
Golddrähte  benutzte,  welche  bei  hohen  Temperaturen  von  solchen 
Substanzen,  wie  IvClOg,  gewifs  angegriffen  werden. 

Wegen  der  oben  besprochenen  Verteilung  der  Zinkdämpfe  in 
der  Schmelze  über  600°  sind  die  in  der  Tabelle  I  mit  Sternchen  (*) 
versehenen  Polarisationswerte  nicht  ganz  sicher  und  wahrscheinlicli 
kleiner,  als  der  Wirklichkeit  entspricht.^ 

Unter  400*^,  also  unter  dem  Schmelzpunkt^  des  Zinkes,  der  nacl:». 
V.  Meyeb  bei  419°  Hegt,  wächst  die  Polarisation  noch  etwas,  abei- 
nur   sehr   langsam.     Bei  370°  beträgt   sie   1.585  Volt   und    behält: 
diesen  Werth  bis  zu  290°.     Unter  290°  sinkt  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit   des    Chlorzinks    rapide,    die    Zelle    polarisiert   sich    sehr 
schlecht   und    die    Polarisation    sinkt.      Zwischen    250 — 260°,    also 
beim  Schmelzpunkt^  des  Chlorzinks,  giebt  die  Zelle,  verbunden  mit 
dem  Galvanometer,  schon  keinen  Ausschlag  mehr.    Aufserdem  wird 
in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  das  Chlorzink  zähe,   wodurch  ein 
schlechter  Kontakt  zwischen  den  Kohleelektroden  und  der  Schmelze 
bedingt  wird.     Diese  Umstände  verhinderten  die  weitere  Verfolgung 
der  Polarisation  bei  der  Eleklrolvse  des  Chlorzinks  bis  zum  —  und 
unter  dem  Schmelzpunkt  desselben. 

Nach  einer  anderen  Methode  hat  Prof.  Lorenz*  schon  früher 
die  Zersetzungsspannung  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei  ca.  500° 
bestimmt  und  dieselbe  gleich  1.49 — 1.50  Volt  gefunden.  Aus  den 
Messungen,  die  in  der  Tabelle  I  zusammengestellt  sind,  folgt,  dafs 
die  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks 
bei  508°  gleich  1.5001  Volt  ist,  was  mit  dem  von  Prof.  Lobenz  für 
die  Zersetzungsspannung  gefundenen  Wert  gut  überehistimmt. 

Vom  Standpunkte  der  HELMHOLTz'schen  Theorie  betraclitet. 
stellen  die  in  der  zweiten  Kolumne  der  Tabelle  I  verzeichneten 
Polarisationswerte  die  Änderungen  der  freien  Energie  der  umkehr- 
baren chemischen  Reaktion 

Zu  +  Clj^ZnCls 
a     Gas  fl 

*  Audi  in  allen  folgenden  Tabellen  dieser  Arbeit  sind  alle  mir  nicht  gauz 
sieher  erscheinenden  Werte  mit  einem  Sternchen  C)  bezeichnet. 

2  Landolt's  ..Tabellen"  i2.  Autl.)  18^4.  »  Ebendaselbst. 

*  Z.  fifion/.   Cl/Cf/t.  (1  «**.)«>!.  2TJ>. 
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verschiedenen  Temperaturen  dar.  Bezeichnen  wir  die  Ande- 
ren der  freien  Energie  für  1  Gi*ammmolekül  Substanz  mit  E,  so 
wie  schon  in  der  Einleitung  erörtert  wurde^  ^=:n.23041.e,  aus« 
"ückt  in  Grammkalorien.  Nebkst^  nennt  die  Gröfse  E  ,,die 
\  Bildungsenergie''  der  betreffenden  Substanz,  indem  er  auf  die 
logie  zwischen  dieser  und  der  molekularen  Bildungswärme 
feist. 

Die  freien  Bildnngsenergien  des  geschmolzenen  Chlorzinks,  aus- 
iickt  in  Kalorien  =  1000  Grammkalorien,  sind  in  der  dritten 
umne  der  Tabelle  I  verzeichnet 

Bezeichnen  wir  die  gebundene  Energie  mit  Qj  bezogen  auf 
jrrammmolekül    und    ausgedrückt    in    Grammkalorien,     so    ist 

de 

n.23041.r^^,  wo    T  die   absolute   Temperatur   bedeutet.     Die 

rthe  der  gebundenen  Energie  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei 
(chiedenen  Temperaturen  sind  unter  0  in  der  fünften  Kolumne 

Tabelle  I  verzeichnet.  Diese  Werte  sind  ebenso  in  Kalorien 
000  Grammkalorien  ausgedrückt. 

Um  die  molekulare  Bildungswärme  des  geschmolzenen  Chlor- 
LS  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  berechnen,   bedienen  wir 

der  in  der  Einleitung  erwähnten  Gleichung  (I): 

ü =w.2304 1.6- «.2304  l.T^^ 

r  nach  der  eben  eingeführten  Bezeichnungsweise 

Q=E+0. 
G  kommt   hier   mit  positivem  Vorzeichen  vor,  weil  der  Tem- 

de 

aturkoefficient     ,^    negativ   ist.      Somit    brauchen   wir   nur   die 

rte  der  freien  Bildungsenergie  und  der  gebundenen  Energie  zu 
ieren,  um  die  Werthe  der  molekularen  Bildungswärme  Q  bei  den 
sprechenden  Temperaturen  zu  erhalten.  Diest;  Werthe  sind  unter 
n  der  sechsten  Kolumne  der  Tabelle  I  verzeichnet. 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Chlorzinks  ist  von  Thomsen* 
97.2  Cal.  bei  16^  (C.)  bestimmt  worden.  Um  diese  ßildungs- 
•me  mit  den  in  der  Tabelle  I  angegebenen  Bildungswärmen  ver- 
chen  zu  können,  mufs  dieselbe  auf  die  entsprechende  Temperatur 
gerechnet   werden.      Nach    dem    ersten  Hauptsatz    der   Thermo- 


^  Nebmst,  ffTbeorctische  Chemie*^  S.  544. 

'  Die  thermochemischen  Daten  sind  Ostwald's  „Allg.  Chemie"  (2.  Aufl. 
))  Bd.  II,  entnommen,  wenn  nicht  anderes  besonders  betont  wird. 

L  auorg.  Chem.  XiX.  \Q 
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dynamik  besteht  zwischen  der  Bildungswärme  einer  gegebenen  Sub- 
stanz Q^  bei  der  Temperatur  /  und  der  Bildungswärme  0^  bei  einer 
anderen  Temperatur  t^  folgende  Relation:^ 

I  t  t 

Q,-=Q,o  +  'Mifcidt-\-miCc^dt-\-Si-{-S^-'lmCcdt-\-s\  (III) 

In  dieser  Gleichung  bedeuten: 

97ti  und  m,  die  Molekular-  bezw.  Atomgewichte  der  reagierenden 
Bestandteile; 

m  das  Molekulargewicht  des  Reaktionsprodoktes; 

Ci  und  c,  die  spezifischen  Wärmen  der  reagierenden  Bestandteile ; 

c  die  spezifische  Wärme  des  Reaktionsproduktes; 

Si  und  S^  die  Summen  der  molekularen  Schmelz  und  Verdampfungs- 
wärmen  der  reagierenden  Bestandteile: 

S  die  molekulare  Schmelzwärme  des  Reaktionsproduktes. 

In  der  Gleichung  (III)  ist  die  äufsere  Arbeit  nicht  berücksichtigt, 
weil  an  den  thermochemischen  Daten,  die  von  Thomsen  herrühren, 
die  entsprechende  Korrektion  angebracht  ist. 

Die  Summe  des  zweiten,  dritten,  vierten  und  fünften  Gliedes 
der  rechten  Seite  der  Gleichung  (III)  stellt  die  Wärmemenge  dar, 
die  zugeführt  werden  mufs,  um  je  1  Grammmolekül  bezw.  1  Gramm- 
atom der  reagierenden  Bestandteile  von  der  Temperatur  i^  auf  die 
Temperatur  /  zu  erwärmen.  Die  Summe  des  sechsten  und  des 
siebenten  Gliedes  der  rechten  Seite  der  Gleichung  (III)  stellt  die 
Wärmemenge  dar,  die  zugeführt  werden  mufs,  um  1  Grammmolekül 
des  Beaktionsproduktes  von  der  Temperatur  i^  auf  die  Temperatur 
t  zu  erwärmen.  Bezeichnen  wir  die  erste  Wärmemenge  mit  G^  und 
die  zweite  mit  (7,  dann  haben  wir 

Qt-Qi.  +  ^r'(^.  (xn-). 

Es  soll  jetzt  mit  Hilfe  der  Ghüchung  (IIF)  aus  der  Thomsen'- 
schen  Zahl  die  Bildungswärme  des  Ghlorzinks  bei  408^  berechnet 
werden.  Die  Gröfse  (7.  berechnet  sich  folgendermafsen.  Nach  Le 
Vebrter^  ist  die  spez.  Wärme  des  Zinks 

zwischen       0-1 10° =0.096 

,,  110-300«  =  0.105 

300- 400  <>= 0.1 22 


»  Siebe  Ostwalld's  „Allg.  Chemie"  (2.  Aufl.  1898)  Bd.  II,  etc. 
'  LAKDr)LT*s  ,,Tabellcu"  (2.  Anfl.  1894.)    Alle  hier  in  Betracht  kommenden 
physikalischen  Konstanten  sind  diesen  Tabellen  entnommen. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Wärmemenge,  deren  es  bedarf,  um 
1  Orammatom  Zink  von  18^  auf  408^  zu  erwärmen,  zu 

e5.1[0.096(110-18^+0.105(300-110«)  +  0.122(408-300«)]»2.731  Cal. 

Die  spez.  Wärme  des  gasförmigen  Chlors  bei  konstantem  Druck 
ist  nach  Stbeckbb  zwischen  18  —  350^  gleich  0.1155.  Daraus  folgt 
die  Wärmemenge,  deren  es  bedarf,  um  1  Grammmolekül  Chlor  von 
18®  auf  408®  zu  erwärmen, 

70.9. 0.1165(408-- 18»)  =  3.194  Cal. 

Somit  ist 

a  =  (2.731  +3.194)  Cal.  =5.925  Cal. 

Für  die  einigermassen  genaue  Berechnung  der  Gröfse  C^  fehlen 
^ns  die  entsprechenden  physikalischen  Daten.  Die  spez.  Wärme 
des  Chlorzinks  ist  nach  Regnault  zwischen  18  —  100^=0.13618. 
ßei  höheren  Temperaturen  ist  dieselbe  nicht  bekannt.  Für  eine 
grobe  Berechnung  der  Gröfse  C^  können  wir  die  spez.  Wärme  des 
Chlorzinks  als  konstant  annehmen.  Dann  berechnet  sich  die  Wärme- 
menge, deren  es  bedarf,  um  1  Grammmolekül  Chlorzink  von  18® 
auf  408®  zu  erwärmen,  zu 

136 -0.13618(408 -180)  =  7,223  q^I. 

Somit  ist 

(7. =(7.223 +  5)  Cal, 

^enn  wir  mit  S  die  ebenso  unbekannte  molekulare  Schmelzwärme 
^®8    Chlorzinks  bezeichnen. 

Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  und  der  Gleichung  (IH')  berechnet  sich 
^i^    3Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  408°  zu 

(97.2  +  5.925  --  7.223  -  5)  Cal.  =  (95.902  -  5)  Cal. 

Die  molekulare  Schmelzwärme  samt  dem  kleinen  Fehler,  der 
«luroh  die  Annahme  der  Eonstanz  der  spec.  Wärme  des  Chlorzinks 
'^^dingt  ist,  kann  höchstens  einige  gröfse  Kalorien  betragen. 

Aus  der  Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben 

^©f lehnet    sich    die    Bildungswärme    des   Chlorzinks    bei   408  <^   zu 

^•S69  Cal.,  welche  Zahl  aber  nicht  ohne  weiteres  mit  der  kalori- 

^^tixnsch  gemessenen  Bildungswärme  vergleichbar  ist,  da  in  ihr  das 

^^tnneäquivalent  der  von  der  Atmosphäre  bei  der  Vereinigung  von 

^^^irammatom  Zink  mit  1  Grammmolekül  Chlor  geleisteten  Arbeit 

*^Cilt.    Diese  Arbeit  beträgt  nun  in  kalorischem  Mafs  mi^TGramm- 

^^^rien,  wenn  m   die  Anzahl   der  bei  der  Vereinigung  verschwun- 

.^^^«n  Gasmoleküle  bedeutet.     Ziehen  wir  von  95.869  Cal.  den  von 

^ ^   Atmosphäre  geleisteten  Arbeitsbetrag  =2(408»  +  273^  =  1 .362  Cal. 

16* 


ab,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl  94.507  Cal.,  welche  mit  (95,902—^ 
Cal.  direkt  vergleichbar  ist.     Wäre  die  molekulare  Schmelzwänn 
des  Chlorzinks  iS  bekannt,  so  wäre  die  Übereinstimmung  z wische 
diesen  Zahlen  wahrscheinlich  ziemlich  gut  ausgefallen. 

Um  die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur,  z.  B.  bei  468^  zu  berechnen,   mufs  die  latente  Schmelz 
wärme  des  Zinks  berücksichtigt  werden.    FtLr  1  g  Zink  beträgt  dies 
28.1  Grammkalorien.     Somit  berechnet  sich  bei  468^  C^  zu 

65.1[0i)96(ll0-18°)+0.105(300-1100)+0.122(468-300»)  +  28.1] 
+  70.9-0.1155(468- 18»)=8.724CaL 

und  C^  zu 

136.0.13618(468— 18<0+Ä-(8.334  +  ^  Cal. 

Daraus  folgt,  dafs  die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  461 

97.2  Cal.  +8.724 -8.334 -5= (97.59  — 5)  Cal. 

beträgt. 

Aus  der  Polarisation  und  dem  Temperaturko^ffizienten  derselb 
berechnet  sich  die  Bildungswäi*me  des  Chlorzinks  bei  468^  zu  96.101  Ci 
oder  um  den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  =2(468+273)=  1.482  C 
korrigiert  zu  94.619  Cal.  Wie  man  sieht,  weichen  auch  diese  beid 
Zahlen  sehr  wenig  von  einander  ab. 

Die  beiden  aus  der  Thomsen' sehen  Zahl  bei  hohen  Tempe: 
turen  berechneten  Bildungswärmen  sind  in  der  Tabelle  I  unter  ^ 
verzeichnet.  In  der  letzten  Kolumne  dieser  Tabelle  unter  Ä  sm.  "»3<J 
die  Wärmeäquivalente  der  äufseren  Arbeit  angegeben,  die  von 
Zahlen  unter  Q  abgezogen  werden  müssen. 

Zum  Schlufs  dieses  Kapitels  sei  noch  darauf  aufmerksam 
macht,  dafs  die  Di£fcrenz  der  aus  der  Polarisation  und  dem  T^ 
peraturkoeffizienten  derselben  berechneten  Bildungswärmen  des  Chi 
zinks  über  und  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Zinks  (419^  gera. 
der  latenten  SchmelzwärmedesZinks,  bezogen  auf  1  Gram 
atom  entspricht,  was  mit  den  Forderungen  der  Theorie  im  B  ^  ^" 
klang  ist.     Bei  428*^  beträgt  nämlich  die  Bildungswärme  des  Chi  ^^:^^'''" 
zinks  (Tabelle  I,  Q)  97.81  Cal.,  bei  408^  95.87  Cal.     Die  Differ^^  ^^ 
ist  somit  1.94  Cal.  gleich.     In  Landolt's  Tabellen  ist  die  late"«^*-^** 
Schmelzwärmi*    eines   Grammes   Zink    zu   28.1  Grammkalorien   x^^^' 
gegeben.     Daraus   berechnet   sich   die  latente  Schmelzwärme  eixi^^ 
Grammatoms  Zink  zu  28.1  X  65  =  1.83  Cal.    Wie  man  sieht,  stimio^-^ 
die  beiden  Zahlen  befriedigend  überein. 
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IT.  Bromiiiik. 

Das  Bromzink  mufa  ebenso  wie  das  Chlorzink  durch  die  IClektro- 
lyse  entwässert  werden,  ehe  es  für  die  Messungen  verwendet  werden 
kann.  Das  geschmolzene  wasserhaltige  Bromzink  sieht  gelblich  und 
klar  aus  und  bei  der  Elektrolyse  mit  Kohleelektroden  verhält  es 
sich  dem  geschmolzenen  Chlorzink  sehr  ähnlich.  Es  trübt  sich 
zuerst,  um  nachher  in  dem  Mafse  sich  aufzuklären,  als  die  Wasser- 
sto£fentwickelung  an  der  Kathode  nachgiebi  Ist  es  entwässert,  so 
sieht  es  grünlich  und  klar  aus.  Entwässert  leitet  das  geschmolzene 
Bromzink  die  Elektrizität  bedeutend  besser  als  wasserhaltig.  Seine 
Leitfähigkeit  ist  bei  verschiedenen  Temperaturen  von  Gbaetz  ge^ 
messen  und  erscheint  geringer  als  diejenige  des  Chlorzinks.  Das 
feste  Bromzink  vermag  noch  die  Elektrizität  zu  leiten,  wenigstens 
bis  300  ^  Der  Schmelzpunkt  des  Bromzinks  liegt  nach  Gbaetz  bei 
390  0,  der  Siedepunkt  nach  V.  Meyer  bei  650  ^  nach  meiner  Er^ 
iahrung  zwischen  670—680®. 

um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen 
Bromzinks  zu  bestimmen,  wurden  folgende  zwei  Messungsreihen 
ausgef&hrt.  Für  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  wurden 
ca.  180  g  wasserhaltiges  Bromzink  genommen,  durch  die  Elektrolyse 
vollständig  entwässert  und  in  das  Zersetzungsrohr  (Fig.  1)  umge- 
gossen. Dieses  entwässerte  Bromzink  wurde  im  Schmelzofen  (Fig.  3) 
noch  weiter  elektrolysiert,  um  eine  bestimmte  Menge  des  flüssigen  Me- 
talls niederzuschlagen.  Dann  vrurde  die  Polarisation  bei  verschiedenen 
Temperaturen  gemessen.  Vor  jeder  Galvanometerablesung  wurde  die 
Zelle  1  Minute  lang  polarisiert.  Die  dabei  angewandte  Strominten- 
sität war  1.0 — 1.4  Amp.  Diese  Messungen  wurden  bis  340^,  also 
50^  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Bromzinks,  fortgesetzt. 

Die  zweite  Messungsreihe  wurde  ebenso  mit  dem  vorher  ent- 
wässerten Bromzink  ausgeführt.  Die  Zelle  wurde  jetzt  aber  nur 
30  Sekunden  vor  jeder  Galvanometerablesung  polarisiert.  Die  dabei 
angewandte  Stromstärke  war  2.0  Amp.  Diese  Messungen  wurden 
auch  bis  340^  fortgesetzt. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  beiden  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  wiederum  jeder  derselben,  ohne  Kücksicht 
auf  gute  Übereinstimmung,  einige  Zahlen  und  stelle  sie  tabellarisch 
neben  einander. 
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1.  Messung 

^reihe 

2.  Messangsreihe 

(Ik 

de 

t 

*   (Volt)    ;              .-- 

i 

t 
i       341  <> 

f  (Volt) 

~dJ 

340  ö 

1.3315 

1.3665 

0.000378* 

0.000560 

442  0 

1.2929 

i     0.000814 

1       436  <» 

1 

1.3133 

0.000919 

530« 

1.2213    i 

'     0.001452 

535» 

1 

1.2223 

0.001478 

580  <» 

1.1487 

1     0.003135         ' 

595*» 

1.1336 

0.003685 

651« 

0.9261 

657'' 

0.9051 

Wie  man  aus  dieser  Tabelle  sieht,  sind  die  Zahlen  der  ersten 
Messungsreihe  von  340 — 500®  um  2 — 3^0  kleiner  als  diejenigen  der 
zweiten.  Von  500 — 570®  sind  die  Zahlen  der  beiden  Messnngs- 
reihen  fast  identisch.  Endlich  von  570 — 650"  und  darüber  sind  die 
Polarisations werte  der  ersten  Messungsreihe  um  ca.  2 — 3®/o  gröfser 
als  diejenigen  der  zweiten.  Die  gröfsten  Schwankungen  kommen 
erstens  unter  dem  Schmelzpunkt  (390®)  des  Bromzinks  vor,  zweitens 
über  600  ®y  also  nahe  am  Siedepunkt  desselben.  Im  ersten  Falle 
sind  die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Messungsreihen  auf  den 
schlechten  Kontakt  der  Eohleelektroden  mit  dem  erstarrten  Elektro- 
lyten zurückzuführen;  bei  der  Ausfiilirung  der  zweiten  Messungs- 
reihe wurde  dieser  Eontakt  dadurch  besser  gemacht,  dafs  gerade 
vor  dem  Erstarren  der  Substanz  die  Kohleanode  um  1  cm  tiefer 
hineingesteckt  wurde.  Unter  340®  fällt  die  Polarisation  sehr  rasch 
ab.  Bei  300®  geht  schon  kein  Strom  mehr  durch  den  Elektrolyten. 
Dafs  über  600®  und  bis  zum  Siedepunkt  des  Bromzinks  die  Polari- 
sationswerte aus  der  zweiten  Messungsreihe  kleiner  sind  als  die  aus 
der  ersten,  erklärt  sich  vielleicht  dadurch,  dafs  im  ersten  Falle  die 
Zelle  nicht  lange  genug  (nur  30  Sek.)  polarisiert  wurde.  Bei  höheren 
Temperaturen  entweicht  das  Brom  in  Form  von  Blasen  viel  leichter 
aus  dem  Elektrolyten,  als  bei  niederen  Temperaturen ;  deshalb  sollte 
mau  bei  höheren  Temperaturen  die  Zelle  länger  polarisieren,  als 
bei  niederen,  um  die  die  Anode  umgebende  Schicht  des  Elektrolyten 
möglichst  mit  gasförmigem  Brom  zu  sättigen. 

Wie  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks,  so  fallt 
auch  hier  die  Polarisation  mit  steigender  Temperatur  desto  stärker 
ab,  je  näher  man  dem  Siedepunkte  der  Substanz  ist  Dement- 
sprechend wächst  der  negative  Temperaturkoeffizient  seiner  abso- 
luten Gröl'se  nach  sehr  stark  au.    Das  rapide  Fallen  der  Polarisation 
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hier  kaum  durch  die  oben  besprochene  Verteilung  des  Zink- 
pfes  in  der  Schmelze  zu  erklären,  da  dieses  beim  Bromzink 
in  über  530  ^  stattfindet  und  beim  Chlorzink  erst  über  630^  sich 
erken  liefs.  Vielleicht  wirkt  die  durch  diese  hohen  Temperaturen 
eigerte  Diffusion  des  Anodengases  zur  Kathode  depolarisierend. 

Da  die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Messungsreihen  nicht 
:  37o  hinausgehen  —  meistens  betragen  sie  nur  2^0  — >  so  war 
irohl  statthaft,  die  Mittelwerte  aus  diesen  beiden  Messungsreihen 
bilden.  Diese  Mittelwerte  sind  in  der  Tabelle  11  angegeben. 
Bezeichuungsweise  ist  dieselbe  wie  in  Tabelle  I.  Die  mit  Stern- 
i  versehenen  Polarisationswerthe  sind  nicht  sicher.  Die  freien 
ungsenergien  Ey  die  gebundenen  Energien  G  und  die  Bildungs- 
nen  Q  sind  nur  für  solche  Temperaturpunkte  berechnet,  wo  die 
krisationswerte  zuverlässiger  erscheinen. 


Tab 

eile  IL 

t 

1 

6  (Volt) 

U  (Cal.) 

S  (Volt) 

0  (Cal.) 

Q  (Cal.) 

0« 

1.3490* 

0« 

1.3490* 

62.164 

0.000493 

14.380 

76.544 

i0<* 

1.3342 

61.483 

0.000610 

18.636 

80.119 

00 

1.3220 

60.920 

0.000678 

21.182 

82.102 

00 

1.3018 

59.989 

0.000860 

28.257 

88.246 

;o** 

1.2846 

59.197 

0.000900 

30.400 

89.597 

i0° 

1 .2666 

58.367 

0.000935 

32.444 

90.811 

10® 

1.2479 

57.506 

0.000997 

35.515 

93.021 

;o* 

1.2180 

56.128 

0.001103 

40.816 

96.944 

;o« 

1.1849 

54.603 

0.001705 

65.450 

120.058 

(O® 

1.1508* 

0.002630 

0^ 

1.0719* 

0.003550 

10  <» 

1.0009* 

0.003510 

►0<> 

0.9297* 

49.464 

0.003850 

91.660 

141.124 

QO 

0.8527* 

Thomsen  hat  die  Bildungswärme   des  Bromzinks  zu  78.0  Cal. 
18^0.  bestimmt,  bezogen  auf  Brom  im  flüssigen  Zustande,  und 
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zn  86.2  Gal.,  bezogen  auf  Brom  im  gasförmigen  Zustande.  Die 
von  Bbrthelot^  gefundene  Zahl  bezieht  sich  auf  Brom  im  gas- 
förmigen Zustande  und  ist  87.2  Cal.  gleich.  Die  Berechnung  der 
Bildungswärme  des  Bromzinks  bei  hohen  Temperaturen  ist  nicht 
möglich,  da  die  spezifische  Wärme  dieser  Substanz  nicht  bekannt 
ist.  Jedenfalls  zeigt  der  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  aus  der 
Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben  berechneten 
Bildungs wärmen y  die  in  der  Tabelle  11  unter  Q  verzeichnet  sind, 
eine  qualitative  Übereinstimmung.  Die  bei  360®,  390**  und  410" 
aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungswärmen  sind  zweifellos 
etwas  zu  klein.  Bei  diesen  Temperaturen  ist  die  Schmelze  schon  sehr 
zähflüssig  und  der  Kontakt  zwischen  derselben  und  den  Elektroden 
nicht  mehr  vollkommen,  wodurch  eine  genaue  Messung  der  Polari- 
sation ausgeschlossen  ist. 

Aus  dem  Vergleich  der  Tabellen  I  und  II  sieht  man,  dafs  die 
Bildungswärmen  des  geschmolzenen  Bromzinks  sich  mit  steigender 
Temperatur  denjenigen  des  geschmolzenen  Chlorzinks  nähern.  In 
derselben  Zeit  erscheinen  die  freien  Bildungsenergien  des  ersteren 
bedeutend  niedriger  als  die  des  letzteren. 

Der  in  der  Tabelle  II  verzeichnete  Gang  des  Temperaturkoef- 
fizienten mit  der  Temperatur  entspricht  insofern  den  Forderungen 
der  V.  Helmholtz' sehen  Theorie,  dafs  aus  der  Differenz  der 
Temperaturkoeftizienten  gerade  vor  und  nach  dem  Erstarren  des 
Zinks  die  latente  Schmelzwärme  desselben,  Sxn,  bezogen  auf 
1  Grammatom,  sich  nach  der  in  der  Einleitung  erörterten  Belation 

da'       Üb       Sgn 
dt "  dT  "  f'n.F 

berechnen  läfst. 

Zwischen  410 — 440  *\  also  über  dem  Schmelzpunkt  (419^  des 
Zinks,  beträgt  der  Temperaturkoöffizient  0.00067,  zwischen  390—410  ^ 
also  unter  dem  Schmelzpunkt   des  Zinks  beträgt  derselbe  0.00061. 

Die  Differenz»  ist  somit  gleich  OÄmOO^^j^^^^J'^--^^^-  .      Dar- 

aus  folgt  S,n  =  1.91  Cal. 


»  Compt  rend.  (1878)  86,  628. 

2  Beim  Chlorziuk  war  --L-  zwischen  428—468"  im  Mittel  =  O.OOOSO  Volt, 

dl 

zwiBchen  408— 428«  =  0.00074  Volt.     Somit  betrug  die  niflferenz  0.00006  Volt, 

d.  h.  sie  war  genau  i^o  grofs  wie  beint  Bromzijik  (siehe  Tabelle  1> 
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Zu  demselben  Sesnltat  f&hrt  selbstverständlich  auch  die  Diffe- 
nz  der  BOdnngswärmen  des  Bromzinks  gerade  über  nnd  unter  dem 
ihmelzpunkt  des  Zinks.  Bei  410®  boti^gt  die  Bildungswärme  des 
romzinks  82.10  Cal.  bei  390  <^  80.12  Cal.  Die  Differenz  ist  se- 
it gleich  1.98  Cal.  Wie  schon  früher  erwähnt,  hat  Person  die 
tente  Schmelzwärme  eines  Grammes  Zink  zu  28.1  g  Cal.  bestimmt. 
Siraus  berechnet  sich  die  Schmelzwärme  eines  Grammatoms  Zink 
n  zu  1.83  Cal.    Die  Übereinstimmung  ist  somit  eine  befriedigende. 

V.    ChlorbleL 

Das  Arbeiten  mit  Chlorblei  ist  nicht  so  umständlich,  wie  mit 
ilor-  oder  Bromzink,  da  das  Chlorblei  vollkommen  wasserfrei  ist. 
IS  Chlorblei  schmilzt  nach  Carkelley  zwischen  485 — 510®, 
ch  meiner  Erfahrung  zwischen  485 — 490®.  Der  Schmelzpunkt 
<;  metallischen  Bleis  liegt  bedeutend  niedriger:  nach  Person 
imilzt  es  zwischen  320 — 326®.  Geschmolzen  erscheint  Chlorblei 
rk  lichtbrechend  und  sieht  gelb  und  klar  aus.  Bei  höheren 
mperaturen  (zwischen  600 — 800®)  wird  das  geschmolzene  Chlor- 
d  dunkelrot.  Geschmolzenes  Chlorblei  ist  einer  der  besten  Leiter 
•  die  Elektricität.  Bei  der  Elektrolyse  zwischen  zwei  Kohle- 
iktroden  trübt  es  sich  sehr  stark,  und  diese  Trübung  verschwindet 
»r  bei  fortwährender  Elektrolyse  nicht  Im  Moment  der  Strom- 
iliefsung  scheidet  sich  an  der  Kathode  Metall  ab,  dessen  Menge 
gen  des  grofsen  elektrochemischen  Äquivalents  des  Bleis  sehr 
3ch  anwächst.  Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorbleis 
tt  sehr  oft  die  Erscheinung  des  Erglühens  der  Anode  ein  und 
bei  der  Ausfuhrung  der  JPolarisationsmessungen  sehr  lästig.  Die 
romintensität  sinkt  auf  einmal  beinahe  auf  Null,  die  Elemmen- 
annung  steigt  und  die  Chlorelektrode  gerät  in  lebhaftes  Glühen. 
1  der  ganzen  in  die  Schmelze  eingetauchten  Oberfläche  der  Kohle- 
lode  geht  eine  Art  von  Funkenentladung  vor  sich  und  es  hat  den 
ischein,  als  ob  die  Oberfläche  dui'ch  eine  gasähnliche  und  durch- 
;htige  Hülle  vom  übrigen  Elektrolyten  sich  abhöbe.  Dabei  hört 
in  ein  Geräusch,  wie  bei  einem  luduktorium  von  niedriger  Ton- 
>he.  Manchmal  genügt  eine  Erschütterung  der  Anode,  um  die 
lüherscheinung  zum  Verschwinden  zu  bringen,  manchmal  ver- 
hwindet  sie  von  selbst.  Diese  Erscheinung  wurde  schon  früher 
lU  Prof.  Lorenz  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlor- 
eis beobachtet.  Ferner  ber)bachteten  das  Erglühen  der  Anode 
ign£   bei   der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Aluminiumchlorids, 
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HüiiiN^  bei  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  eines  Gemisches  ans 
Chlomatrium  und  Chlorblei  und  endlich  Gboss'  und  Alexander' 
bei  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Chlorsilber 
und  Schwefelsilber.  Ausserdem  habe  ich  diese  Erscheinung  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcadmiums  sehr  oft  und  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brombleis  und  Bromsilbers  nur 
selten  beobachtet  Eine  rationelle  Erklärung  derselben  steht  noch 
aus.  Es  ist  üblich,  dieselbe  auf  den  Übergangswiderstand,  ver- 
ursacht durch  eine  Dampfschicht  um  die  Anode,  zurückzuführen. 
Mifst  man  die  Polarisation  bald  nach  dem  Auftreten  dieser  Glüh- 
erscheinung, so  erscheint  dieselbe  heruntergedrückt.  So  z.  B.  be- 
trägt die  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlor- 
bleis bei  658®  1.136  Volt,  bei  derselben  Temperatur,  aber  während 
des  Glühens  beobachtet,  beträgt  sie  0.646  Volt.  Übrigens  ist  die 
Polarisationserniedrigung  meistens  nicht  so  grofs  und  geht  nicht 
über  0.02—0.03  Volt  hinaus. 

Nach  dieser  flüchtigen  Mitteilung  über  die  qualitative  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Chlorbleis  seien  die  fünf  Messungsreihen 
mitgeteilt,  die  ausgeführt  wurden,  um  die  Änderungen  der  freien 
Energie  zu  ermitteln. 

Die  erste  wurde  mit  116  g  Chlorblei  ausgeführt.  Um  die 
Metallelektrode  zu  erzeugen,  wurde  das  Chlorid  im  Schmelzofen 
(Fig.  3)  50  Minuten  lang  elektrolysiert,  wobei  die  Stromstärke 
zwischen  7.0 — 8.5  Ampere  schwankte.  Dann  wurde  die  Polarisation 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen.  Vor  jeder  Galvanometer- 
ablesung wurde  die  Zelle  1  Minute  lang  polarisiert,  wobei  die 
Stromstärke  6.0— -6.5  Amp.  betrug. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Polarisations werte  von  der  Dauer  der 
vorherigen  Elektrolyse  abhängig  sind,  wurden  bei  der  zweiten 
Messungsreihe  ca.  170  g  Chlorblei  zuerst  V/^  Stunde  lang  elektro- 
lysiert, wobei  die  Stromstärke  9.2 — 10.5  Amp.  betrug,  und  dann  in 
das  Zersetzungsrohr  (Fig.  1)  umgegossen.  Der  umgegossene  Elektrolyt 
wurde  im  Schmelzofen  der  weiteren  Elektrolyse  unterworfen,  die 
1  Stunde  dauerte.  Dann  wurde  die  Polarisation  gemessen.  Vor 
jeder  Galvanometerablesung  wurde  der  Hauptstrom  auf  1  Minute 
geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstärke  betrag 
dabei  9 — 10  Amp. 

*  Z.  angew.  Chem.  1897,  494. 

•  Elektrochem.  Zeitschr.  4,  1 ;  Zeitschr.  Ekktrocheni,  3,  486  Ref. 
^  Zeitschr.  EUktrochem,  (1898),  5,  93. 
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wurde.  In  den  anderen  Schenkel  des  Rohres  wurde  mittels  einer 
Dochtkohle  das  elektrolytisch  dargestellte  Chlor  hineingeleitet.  £s 
wurde  also  wiederum  die  Kette 

C  I  Pb  I  PbCl,  I  Cl  I  C 
fl  fl  gas 

bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  einzelneu  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  (siehe  die  vorhergehende  Seite)  neben  einander. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlenwerte  der  einzelnen  Messungs- 
reihen  meistens  bis  auf  1 — 27o  überein.  Aus  der  Übereinstimmung 
zwischen  der  ersten,  zweiten  und  vierten  Messungsreihe  folgt,  dafs 
auch  hier,  wie  beim  Chlor-  und  Bromzink,  die  Polarisation  von  der 
Stromdichte  fast  unabhängig  ist.  Aus  der  Übereinstimmung  der 
fünften  Messungsreihe  mit  den  übrigen  darf  man  schliefsen,  dafs  die 
Beschaffenheit  des  Chlorbleis  durch  die  fortwährende  Elektrolyse 
gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  verändert  wird.  Nur  über  700®  er- 
reichen die  Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Messungsreihen 
ca.  47o-  Bei  allen  hier  untersuchten  Substanzen  zeigte  es  sich, 
dafs  je  näher  man  dem  Siedepunkt  einer  Substanz  kommt,  desto 
kleiner  wird  die  Kapazität  der  entsprechenden  Polarisationszelle 
und  eine  genaue  Messung  der  Polarisation  ist  nach  der  hier 
üblichen  Methode  nicht  mehr  möglich,  da  die  Polarisationszelle 
nach  dem  Ausschalten  des  Hauptstromes  sich  sehr  rasch  erschöpft. 
In  diesem  Temperaturgebiet  sind  denn  auch  überall  die  gröfsten 
Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Messungsreihen  vorhanden 
und  die  hier  beobachteten  Polarisationswerte,  die  in  allen  Tabellen 
mit  Sternchen  versehen  sind,  sind  wahrscheinlich  um  einige 
Hundertstel  Volt  (0.04— 0.08  Volt)  zu  niedrig.  ^ 

'  Einige  von  den  Hleireguli,  mit  denen  diese  Messungen  ausgeführt 
wurrlen,  wurden  in  der  Weise  quantitativ  analytisch  untersucht,  dafs  man  kleine 
Stücke  davon  in  Salpetersäure  suflö.ste  und  das  Blei  in  Form  des  SuperozydB 
elektrolytisch  abschied.  Diese  Keguli  erwiesen  bich  fast  absolut  rein.  So  z.  B. 
wurden  1.4279  g  von  dem  Bleircgulus,  mit  dem  die  erste  Messungsreihe  aus- 
geführt wurde,  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Es  wurden  dabei  1.648  g  PbO^  abgeschieden,  was  1.427  g  Blei  entspricht 
Aus  dem  Bleircgnlus,  mit  dem  die  vierte  Messungsreihe  ausgeführt  wurde, 
wurden  0.707  g  in  Salpetersäure  aufjGrelöst  und  der  Elektrolyse  unterworfen, 
wodurch  0.919  g  PbO,  uiedeigeschlagen  wurden,  was  0.796  g  Blei  entspricht. 


—    24d    — 


Erstarrt  leitet  das  Chlorblei  die  Elektrizität  bis  zn  460 ^  Bei 
ch  niederen  Temperaturen  scheint  die  Leitfähigkeit  aufzuhören 
d  die  Zelle  polarisiert  sich  nicht  mehr. 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  HI  sind  die  Mittelwerte  der 
•larisation  aus  den  f&nf  Messungsreihen  angegeben. 


Tabelle  m. 


de 


r,  JE,  --j-j- ,   O  and  Q  haben  in  dieser  Tabelle  dieselbe  Bedeutung  ^  wie  in 

den  Tabellen  I  und  II. 


€  (Volt) 



H  (Cal.) 

de 
dt 

Q  (Cal.) 

C?  (CaL) 

A  (Cal.)  Q'  (Cal.) 

Diff. 

i^ 

1.2714 

1 
58.590 

0.000810 

27.584 

86.174 

1.478 

82.821 

2,2  •/, 

Jö 

1.2390 

57.095  , 

0.000695 

,  24.949 

82.044 

1.558 

76.719 

4.7»/, 

J*» 

1.2251 

56.455 

0.000720 

26.510 

82.965 

1.598 

76.475 

6.0  •;, 

s» 

1.2107 

55.790 

0.000670 

25.286 

81.076 

1.638 

76.281 

4.oo;, 

5« 

1.1973 

55.174 

0.000655 

25.324 

80.498 

1.678 

75.987 

3.7  7. 

5*> 

1.1842 

54.570 

0.000685 

27.115 

81.685 

1.718 

75.743 

5.3*/, 

(>** 

1.1705 

5.S.981» 

0.000640 

25.924 

1 

79.863 

f;o 

1.1577 

.')3.85(» 

0.000610 

25.270 

78.620 

B« 

1.1455 

52.786 

0.000695 

29.432 

82.218 

6« 

1.1316 

.^>2.146 

0.000830 

;  35.915 

■ 
1 

88.061 

B*' 

1.1150 

51.381 

0.000925 

40.878 

92.259 

6" 

1.09«5 

50.529 

0.000985 

>  44.438 

94.967 

6" 

1.0571* 

48.712 

0.000880 

1 

1 

ßo 

1.0219* 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Chlorbleis  ist  von 
ÄTHBLOT^  undTHOMSEN  bei  18  ^(C.)  übereinstimmend  zu  82.80  Cal. 
ätimmt  worden.  Zum  Vergleich  mit  den  aus  der  Polarisation 
d  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben  berechneten  und  in  der 
.belle  UI  unter  Q  verzeichneten  Bildungswärmen  mufs  diese  auf 
he  Temperaturen  nach  der  Gleichung  (III')  (siehe  Kapitel  III)  um- 
rechnet werden.  Die  genaue  Berechnung  ist  aber  nicht  möglich, 
die  spez.  Wärme  des  Bleis  nur  bis  450®  (C),  diejenige  des 
ilors  nur  bis  350 '^  und  diejenige  des  Chlorbleis  nur  bis  über  485® 


*  Compt  rend,  (18"»),  J!>6,  628. 
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bekannt  ist.  Macht  man  die  Annahme,  dafs  die  spez.  Wärmen 
von  den  eben  angegebenen  Temperaturpunkten  konstant  bleiben,  so 
kann  man  mit  grober  Annäherung  die  Berthelot -THOMSEN'sche 
Bildungswärme  auf  höhere  Temperaturen  als  500®  umrechnen. 

Für  die  Berechnung  der  in  der  Gleichung  (III')  vorkommenden 
Gröfsen  G^  und  6^,  welche  ganz  in  derselben  Weise  geschah,  wie 
beim  Chlorzink  (Kapitel  III)  gezeigt  wurde,  wurden  folgende  physi- 
kalische Daten  benutzt,  die  alle  Landolt's  Tabellen  entnommen  sind. 

Spez.  Wärme  des  Bleis 

zwischen     16—360® 0.04096^  (Spbing) 

360—450° 0.0402  J     (Person). 

Bei  den  hier  in  Frage  kommenden  Berechnungen  wurde  die 
SpRiNo'sche  Zahl  benutzt. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Blei  beträgt  nach  Rusbebg 
5.858  Grammkalorien,  nach  Person  5.369  Grammkalorien.  Hier 
wurde  der  Mittelwert   =  5.614  Grammkalorien  benutzt. 

Spez.  Wärme  des  Chlors 
zwischen  16  —  343"  gleich  0*1155  (Strecker). 

Spez.  Wärme  des  Chlorbleis 

zwischen  20— 100°  gleich  0.0665  (Regnault), 
„         20—100«       „      0.0651  (LuaiNiN); 

im  Mittel  also  ist  diese  0.0658  gleich.  Nach  Ehrhardt  ist  die 
spez.  Wärme  des  Chlorbleis  zwischen  160-380«  0.0707  und  über 
485«,  also  im  flüssigen  Zustande  0.1035  gleich. 


'  Die  spez.  Wärme  des  Bleis  wurde  auch  von  I^  Verrieb  bestimmt  und 

zwischen        0—230*'  gleich  0.038 
,,  2M0— 300*»        „       0.046 

gefunden.  Ob  man  diese  Zahlen  oder  die  Spring 'sehe  Zahl  benatzt,  um  die 
Wärmemenge  zu  berechnen,  deren  es  bedarf,  um  1  g  Blei  bis  auf  300^  zu  er- 
wännen,  in  beiden  Fällen  resultiert  ein  und  dieselbe  Zahl  Grammkalorien.  Ich 
vermied  es  aber,  die  Le  VERRiER'schen  Zahlen  zu  extrapolieren,  wie  denn  Qber> 
haapt  jegliche  Extrapolation  vermieden  wurde,  um  bei  den  Umrechnangen  der 
kalorimetrisch  bestimmten  Bildungswärnien  auf  hohe  Temperetaren  jede  Willkür 
möglichst  zu  beschränken.  Deshalb  benutzte  ich  die  SpaiNo'sche  Zahl,  indem 
ich  die  jedenfalls  nicht  richtige  Annahme  machte,  dafs  dieselbe  bis  über  500^ 
hinaus  sich  nicht  ändert  Bei  einer  solchen  Annahme  weifs  man  wenigsten«, 
von  welcher  Ordnung  der  Fehler  ist,  den  man  dabei  macht  Die  PERsoN^sche 
Zahl  ist  kaum  richtig,  da  es  sehr  anwahrscheinlich  ist,  dafs  die  spez.  Wfinne 
des  Bleis  mit  der  Temperatur  fällt. 
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Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Chlorblei  beträgt  nach 
Ehhhabdt  20.9  Grammkalorien. 

Mit  Hilfe  der  hier  angeführten  Daten  wurden  die  Gröfsen 
Cr  nnd  Cg  bei  den  Temperaturen  466 — 586®  und  daraus  nach  der 
Gleichung  (III')  aus  der  BEBTHELOT-THOMSEN'schen  Zahl  die  ent- 
sprechenden Bildungswärmen  des  Chlorbleis  berechnet  Diese 
Bildnngswärmen  sind  in  der  Tabelle  III  unter  Q  verzeichnet.  Um 
mit  diesen  die  aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungswärmen 
vergleichen    zu   können,   müssen  die  letzteren  um  den  Betrag   der 

äufseren  Arbeit  (^^j^^^  Cal. ),  welcher  in  der  Tabelle  III  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  unter  A  verzeichnet  ist,  vermindert  werden. 
Wie  die  Tabelle  zeigt,  stimmen  die  Werte  Q  und  Q  bis  auf  einige 
Prozent  überein.  Die  Abweichungen  sind  in  der  letzten  Kolumne 
der  Tabelle  ausgedrückt  in  Prozent  angegeben.  Am  besten  ist  die 
Übereinstimmung  bei  466  ®  (2.2  ^/q).  Bei  etwas  höheren  Temperaturen 
weichen  diese  beiden  Werte  stärker  von  einander  ab.  Da  aber  die 
spezifische  Wärme  des  Chlorbleis  über  dem  Schmelzpunkt  kaum 
(ich  merklich  ändert  und  die  spezifische  Wärme  des  Bleis  über 
»00®  gröfser  angenommen  werden  mufs,  als  0.0409,  so  wäre  die 
Jbereinstimmung  wahrscheinlich  viel  besser,  wenn  der  richtige  Wert 
lir  die  letzte  Konstante  bei  der  Berechnung  der  Gröfse  Cr  be- 
Lotzt  würde. 

Wie  man  sieht,  sind  die  aus  der  Polarisation  berechneten 
Jildungswärmen  Q  gröfser  als  (?,  die  aus  der  Berthelot-Thomsen'- 
chen  Zahl  berechnet  sind.  Das  ist  auch  bei  den  galvanischen 
Kombinationen,  die  aus  den  Lösungen  der  Elektrolyte  bestehen,  bei 
;e wohnlicher  Temperatur  meistens  der  Fall,^  wenn  der  Temperatur- 
[oeffizient  der  elektromotorischen  Kraft  negativ  ist. 

Vergleichen  wir  die  aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungs- 
värmen  (0)  des  Chlorbleis  bei  466^,  also  unUir  dem  Schmelzpunkt 
490^  desselben,  und  bei  506",  also  über  dem  Schmelzpunkt,  so 
inden  wir,  dafs  die  erstere  gröfser  ist,  als  die  letztere.  Die  Differenz 
J6.174Cal.  -  82.044  Cal.  =  4. 13  Cal.  beträgt  weniger,  als  der  molek. 
Schmelz wänue  des  Chlorbleis  entspricht,  die  sich  aus  der  oben 
ingefbhrten  und  von  Ehrhardt  bestimmten  latenten  Schmelzwärme 
von    1  g  Chlorblei  zu  5.79  Cal.  berechnen  läfst.     Wenn  auch  nicht 


*  Siehe   die  in  der  Einleitung  citierten  Arbeiten  von  Stefan  BaoARSZKT 
aud  H.  Jahn. 
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quantitativ,   so   doch   wenigstens   qualitativ    stimmen    diese   beide: 
Zahlen  mit  einander  überein. 

TL  BrombleL 

Der  Schmelzpunkt  des  Brombleis  liegt  nach  Cabnelley  b« 
499®,  nach  Ehrhabdt  bei  490®.  Nach  meiner  Erfahrung  wird  die« 
Substanz  erst  zwischen  460 — 470®  fest,  obwohl  dieselbe  manchmi 
bis  zu  390  ®  sich  wie  ein  Brei  verhält.  Geschmolzen  sieht  Brombl 
dunkelrot  aus.  Beim  Abkühlen  bis  zum  Schmelzpunkt  wii'd  es  kli 
und  dicht  gelb  und  behält  dieses  Aussehen  bis  zu  390 — 400®.  ] 
diesem  Temperaturintervall  beginnt  erst  die  Krystallisation ,  wob< 
die  Substanz  weifs  wird.  Ähnliches  Verhalten  weisen  auch  Chlo 
blei,  Ghlorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber  und  Jodblei  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brombieis  über  560 
erhält  man  fast  identische  Werte  für  die  Polarisation,  wenn  mai 
die  Polarisationszelle  mit  verschiedenen  Stromdichten  polarisiert 
unter  560  ®  erscheinen  die  Polarisationswerte  stark  heruntergedrükl 
wenn  die  Zelle  mit  relativ  hohen  Stromdichten  und  über  20 — 3i 
Sekunden  polarisiert  wird.  Bemerkenswert  ist  femer  die  aufsei 
ordentlich  grofse  Kapazität  dieser  Polarisationszelle  unter  650* 
schaltet  man  den  Hauptstrom  aus  und  verbindet  die  Zelle  mit  dei 
Galvanometer,  so  giebt  es  einen  wirklich  konstanten  Ausschlag 
der  während  1 — 2  Minuten  unverändert  bleibt,  so  dafs  man  der 
selben  kommutieren  kann.  Ähnliche  Kapazität  weisen  auch  di 
Polarisationszellen  mit  Brom-  und  Jodsilber  auf. 

um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen  Brom 
bleis  zu  ermitteln,  wurden  nur  zwei  Messungsreihen  ausgeftihn 
Bei  der  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  im  Schmelzofe 
(Fig.  3)  wurde  der  Hauptstrom  vor  jeder  Galvanometerablesung  at 
1  Minute  geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstark 
betrug  dabei  2.0 — 2.5  Amp.  Vor  Beginn  der  Polarisationsmessunge 
wurde  das  Bromblei  ^2  Stunde  lang  elektrolysiert,  um  die  Bleielel 
trode  zu  erzeugen.  Die  zweite  Messungsreilie  wurde  ebenso  wie  di 
erste  ausgeführt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  nach  der  Ek-zeuguu 
der  Bleielektrode  die  Zelle  vor  jeder  Galvanometerablesung  währen 
30  Sekunden  und  mit  der  Stromintensität,  1.5 — 2.0  Amp.,  polarisier 
wurde. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  beiden  Messungsreihen  mit  einande 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stell 
sie  tabellai'iscL  neben  einander. 


J         « 


—     253     — 


>-  r\,,. 


'■^^^VVfMiSN';.  ^ 


1.  Messungsreihe 


2.  Messungsreihe 


e  (Volt) 


t 


B   (Volt) 


de 
dt 


3060 

1.1264 

,  0.000206' 

310«  ' 

M383 

0.000315* 

389<> 

1.1093 

0.000852 

3890 

1.1134 

0.000747 

469« 

1.0411 

0.000737 

4740 

1.0499 

0.000724 

579<> 

0.9600 

1 

0.000853 

;  5750 

1    1 

0.9767 

1 

0.000941 

6990 

0.8576 

'  7110  ' 

0.8487 

Wie  man  sieht,  sind  die  Z«hlenwerte  der  zweiten  Messungs- 
reihe bis  zu  580®  etwas  gröfser,  als  diejenigen  der  ersten  Messungsreihe. 
Wegen  des  relativ  grofsen  elektrochemischen  Äquivalents  des  Broms 
sättigt  sich  die  Schmelze  in  der  Umgebung  der  Anode  ziemlich  rasch 
mit  demselben  und  wenn  man  nicht  mit  kleinen  Stromdichten  und 
nicht  kurze  Zeit  genug  die  Zelle  polaiisiert,  so  diffundiert  das  Brom 
zur  Kathode  hinüber  und  bewirkt  eine  Depolarisation  derselben. 
Dadurch  lassen  sich  wahrscheinlich  die  etwas  kleineren  Polarisations- 
werte erklären,  die  man  in  diesem  Falle  bei  den  Temperaturen 
unter  560 — 580^  beobachtet,  wenn  man  mit  gröfseren  Stromdichten 
und  nicht  kurze  Zeit  genug  die  Zelle  polarisiert.  Ein  ähnliches 
Verhalten  haben  wir  schon  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Bromzinks  gesehen  und  wii*  werden  es  noch  einmal  bei  der  Elek- 
trolyse des  geschmolzenen  Bromsilbers  treffen. 

Erstarrt  vermag  das  Bromblei  bis  zu  300®,  also  150^*  unter 
dem  Schmelzpunkt,  die  Elektrizität  zu  leiten  und  die  Zelle  läfst 
sich  noch  polarisieren.  Aber  man  erhält  dabei  sehr  schwankende 
Polarisations werte,  da  der  Kontakt  zwischen  den  Elektroden  und 
dem  festen  Elektrolyten  nicht  vollkommen  ist.  Aus  diesem  Grunde 
halte  ich  die  Polarisationswerte  zwischen  300 — 400®  für  nicht  zu- 
verlässig. 

Die  Mittelwerte  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  Brom- 
bleis bei  verschiedenen  Temperaturen,  die  aus  den  zwei  oben  mit- 
geteilten Messungsreihen  gebildet  sind,  sind  in  der  Tabelle  IV  samt 
den  daraus  berechneten  freien  Bildungseuergien,  gebundenen  Energien 
und  Bildungswärmen  verzeichnet. 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Brombleis  ist  von  Thomsen 
bei  18®  C.    zu   64.5   Cal.    bestimmt    worden.^     Diese    Zahl    bezieht 


*  Berthelot  {Compt.  rend,  [1878]  86,  628)  hat  die  molekulare   Bildungs- 
wärme  des  Brombleis  zu  72.4  Cal.  bestimmt,  bezogen  auf  Brom  im  gasförmigen 
Z.  anorg*  Clioui.  XIX.  \1 


sich  auf  Brom  im  flüssigen  Zustande.     Für  die  Umrechnung  dieser* 

Bildungswärme  auf  höhere  Temperaturen  werden  für  die  Berechnug 

der  in  der  Gleichung  (III')  vorkommenden  Gröfsen  Cr  und  Ct  folgendem 

physikalischen  Daten   benutzt.     Für   die  spez.  Wärme   des  Brom^. 

wurde    die    von    Stbbckeb    zwischen    18 — 388^    bestimmte    ZalxX 

0.0553  benutzt.     Für  die  hier  in  Frage  kommende  Berechnung  bex 

den  Temperaturen  über  388®  wurde  die  spez.  Wärme  des  Broms  al^ 

konstant  angenommen. 

Tabelle  IV. 


B  (Volt) 


E  (Cal.) 


de 
'dt 


G  (Cal.) 


Q  (Cal.) 


A 


<?'(CaL) 


'  ^ 


310<> 
320« 
346« 
389« 
4110 
480* 
452« 
474« 
502<> 
540* 

«20« 
650* 
680* 
700* 
740* 


1.1317* 

1.1282* 

1.1211" 

1.1114 

1.0958 

1.0816 

1.0630 

1.0485 

1.0216 

0.9915 

0.9599 

0.9268 

0.9001 

0.8727 

0.8532 

0.8084* 


52.151 
51.990 
51.663 
51.216 
50  473 
49.842 
48.984 
48.087 
47.077 
45.690 
44.234 
42.710 
41.478 
40.215 
39.317 


0.000350* 

0.000273* 

0.000225* 

0.000732 

0.000721 

0.000845 

0.000886 

0.000782 

0.000792 

0.000790 

0.000828 

0.000890 

0.000913 

0.000975 

0.001120 


22.330 
22.726 
27.375 
29.600 
26.919 
28.285 
29.597 
32.547 
86.624 
38.833 
42.817 
50.218 


73.546 


1.324 


73.199 

1.368 

77.217 

1.406 

78.584 

1.450 

75.006 

1.494 

75.862 

1.550 

75.287 

1.626 

76.781 

79.334 

80.311 

83.032 

89.585 

71.916 


71.918 
73.877 
71.829 
67.266 


67.205 


67.121 


0-4 


O-l 


-6 


T-0 


^-0 

».0 


-0 


Die  Verdampfungswärme  von   1  g  Brom  wurde  von  Andbbw"^^^ 
bei  58^  gleich  45.6  Grammkalorien,  von  Bebthelot  und  Ooibb  bei  62* 


0 


Zustande.    Ziehen  wir  die  molekulare  Verdampfungswärme  des  Broms,  7.4  (}al.^ 
davon  ab,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl  65.0  Cal.,  die  sich  auf  Brom  im  flüs- 
sigen Zustande  bezieht  und  von  der  TnoMssN'schen  Zahl  nicht  sehr  verschieden 
ist.     Ich  benutzte  die  THOiisEN'sche  Zahl. 
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gleich  43.7  Grammkair  gefunden.  Hier  wurde  der  Mittelwert  aus  diesen 
beiden  Zahlen  44.6  Grammkal.  benutzt,  woraus  sich  die  molek.  Ver- 
dampfnngswärme  des  Broms  zu  44.6x160=7.2  Cal.  berechnet 

Die  spez.  Wärme  des  Brombleis  ist  nach  Regnaült  zwischen 
16— 100<>  gleich  0.0533,  nach  Ehehabdt  zwischen  190—430« 
gleich  0.0532.  Hier  wurde  die  spez.  Wärme  des  Brombleis  zwischen 
18 — 430«  und  darüber  hinaus  als  konstant  und  gleich  0.0532  an«- 
genommen. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Bromblei  beträgt  nach 
BIhbharpt  12.34  Grammkal.  Somit  ist  die  molekulare  Schmelzwärme 
des  Brombleis  gleich  12.3x366  =  4.515  Cal.  Diese  Gröfse  wurde 
erst  bei  der  Umrechnung  der  THOMSEN'schen  Bildungswärme  auf 
474^  berücksichtigt,  da  nach  meiner  Erfahrung  das  Bromblei  schon 
zwischen  460—470^  flüssig  wird. 

Über  die  spez.  Wärme  und  latente  Schmelzwärme  des  Bleis 
war  schon  im  vorigen  Kapitel  V  die  Rede. 

In  der  8.  Kolumne  der  Tabelle  IV  unter  Q  sind  die  mole- 
kularen Bildungswärmen  des  Brombleies  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen angegeben,  wie  sie  sich  mit  Hilfe  der  eben  angeführten 
physikalischen  Daten  aus  der  THOMSBN'schen  Zahl  berechnen  lassen. 
Unter  Ä  sind  in  dieser  Tabelle  die  von  der  Atmosphäre  ge- 
leisteten Arbeitsbeträge  in  Kalorien  angegeben,  die  von  den  aus  der 
I^olarisation  berechneten  Bildungswärmen  Q  abgezogen  werden 
Füssen,  um  diese  mit  den  Werten  Q'  vergleichen  zu  können.  In 
^ör  letzten  Kolumne  der  Tabelle  IV  sind  die  DiflFerenzen  zwischen 
den  Werten  Q  und  Q',  ausgedrückt  in  Prozenten,  verzeichnet. 

Die  Tabelle  IV  zeigt,  dafs  bei  389 ^  und  411«  die  Werte 
(O — A)  und  Q  bis  auf  0.1— 0.4  7^  übereinstimmen.  Bei  430«  ist 
(^ — Ä)  um  2.6  7o  gröfser  als  Q,  Bei  noch  höheren  Temperaturen 
Verden  die  Abweichungen  zwischen  Q — A  und  Q'  gröfser  und  er- 
i*eichen  9  «/q.  Wie  beim  Chlorblei,  so  auch  hier,  sind  die  aus  der 
^^larisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben  berechneten 
"^^IcJnngswärmen  gröfser,  als  diejenigen,  die  sich  aus  der  Umrech- 
^Ung  der  TnoMSEN'schen  Zahl  auf  höhere  Temperaturen  ergeben. 
^^  schlechte  Übereinstimmung  über  430^  läfst  sich  wohl  dadurch 
^^klfijen,  dafs  bei  diesen  Temperaturen  die  richtigen  Werte  der  für 
^^  Berechnung  der  Gröfsen  Cr  und  C«  erforderlichen  spez.  Wärme 
^^Men. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse 
^^8  Brombleis  unter  474^,  also  unter   dem  Schmelzpunkt  des  Brom- 
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sich  auf  Brom  im  flüssigen  Zustande.     Für  die  Umrechnung  dieser 

Bildungswärme  auf  höhere  Temperaturen  werden  fftr  die  Berechnug 

der  in  der  Gleichung  (III')  vorkommenden  Gröfsen  Cr  und  C,  folgende 

physikalischen  Daten   benutzt.     Für   die  spez.  Wärme   des  Broms 

wurde    die    von    Stbbckeb    zwischen    18 — 388^    bestimmte    Zahl 

0.0553  benutzt.     Für  die  hier  in  Frage  kommende  Berechnung  bei 

den  Temperaturen  über  388®  wurde  die  spez.  Wärme  des  Broms  als 

konstant  angenommen. 

Tabelle  IV. 


t 

a  (Volt) 

E  (CaLj 

dB 
dt 

G  (Cal.) 

Q  (Cal.) 

A 

(?'(CaL) 

jDiff. 

0, 

310<> 

i 
i 

1.1317* 

52.151 

1 
0.000350* 

1 

1 
1 

1 

320<> 

1.1282* 

51.990 

0.000273* 

340« 

1.1211" 

51.668 

0.000225* 

389« 

1.1114 

51.216 

0.000732 

22.330 

73.546 

1.824 

71.916 

0.4 

411<> 

1.0958 

50  478 

0.000721 

22.726 

73.199 

1.368 

71.918 

0.1 

480« 

1.0816 

49.842 

0.000845 

27.375 

77.217 

1.406 

73.877 

2.6 

452» 

1.0630 

48.984 

0.000886 

29.600 

78.584 

1.450 

71.829 

7.0 

474« 

1.0485 

48.087 

0.000782 

26.919 

75.006 

1.494 

67.266 

9.0 

502« 

1.0216 

47.077 

0.000792 

28.285 

75.362 

1.550 

67.205 

9.0 

540« 

0.9915 

45.690 

0.000790 

29.597 

75.287 

1.626 

67.121 

9.0 

"^0« 

0.9599 

44.284 

0.000828 

32.547 

76.781 

«20« 

0.9268 

42.710 

0.000890 

36.624 

79.834 

650« 

0.9001 

41.478 

0.000913 

38.833 

80.311 

680« 

0.8727 

40.215 

0.000975 

42.817 

83.032 

700« 

0.8582 

39.817 

0.001120 

50.218 

89.585 

740« 

0.8084* 

1 

Die  Verdampfungswärme  von   1  g  Brom  wurde  von  Anbbrws 
bei  58^  gleich  45.6  Grammkalorien,  von  Bebthelot  und  Ooieb  bei  62** 


Zustande.  Ziehen  wir  die  molekulare  VerdampfuDgawärme  des  Broms,  7.4  Cal., 
davon  ab,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl  65.0  Cal.,  die  sich  auf  Brom  im  flös- 
sigen Zustande  bezieht  und  von  der  TnoMssN'schen  Zahl  nicht  sehr  verschieden 
ifit.    Ich  benutzte  die  THOiisEK'sche  Zahl. 


257 


Die  Resultate  der  Polarisationsmessungen  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Jodbleis  und  die  daraus  berechneten  freien  Bil- 
dungsenergien, gebundenen  Energien  und  Bildungswärmen  des  Jod- 
bleis sind  in  der  Tabelle  V  verzeichnet     Aus  den  schon  angeführten 

Gründen   sind    diese  Zahlen  nicht  zuverlässig  und  dürfen  nur  als 

Annäherungswerte  angesehen  werden. 


Tabelle  V. 

» 

/  1 

€  (Volt) 

£  (Cal.) 

de 

dt 

0  (Cal.) 

Q  (Cal.) 

A 

(7  (Cal.)  1 

1 

DiflF. 

-405° 

0.6943 

31.995 

0.000672  , 

20.995 

52.990 

1.356 

■ 

1 

44.258 

1 

14.0°/o 

4  30° 

0.6775 

31.220 

0.000565 

18.304  , 

49.524 

1.406 

43.941 

8.6  „ 

-*50° 

0.6662 

30.700 

0.000657 

21.890 

52.590 

1.446 

43.707 

15.6  „ 

^80° 

0.6465 

29.792 

0.000848 

29.425 

59.217 

1.506 

43.437 

26.0  „ 

^30« 

0.6041 

27.838 

0.000770 

28.493  ' 

56.331 

1.606 

1 

42.693 

22.0  „ 

S50° 

0.5887 

27.128 

0.000687  , 

26.055 

53.183 

1.646 

1 

42.419 

17.6  „ 

080° 

0.5681 

26.179 

1 
'  0.000663 

26.061 

52.240 

,  1.706, 

'      i 

42.039 

16.0  „ 

eio° 

0.5482 

25.262 

1 

0.000726 

29.541 

54.803 

1 
1 

t360° 

0.5119 

1  23.590 

0.000693 

29.795- 

53.385 

700° 

1  0.4842 

1  22.313 

1 
0  001652 

74.070 

96.3b3 

748° 

0.4049* 

18.659 

1 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Jodbleis  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18®  (C.)  39.8  Cal.,  bezogen  auf  festes  Jod.  um  diese 
^ahl  auf  gasförmiges  Jod  zu  reduzieren,  müssen  wir  die  molekulare 
Schmelz-  und  Verdampfungswärme  des  Jods  berücksichtigen.  Die 
latente  Schmelzwärme  von  1  g  Jod  beträgt  nach  Favre  und  Silber- 
:Mann  11.71  g.-cal.  Daraus  berechnet  sich  die  molekulare  Schmelz- 
Aivärme  des  Jods  zu  2.963  Cal.    Die  latente  Verdampfungswärme  von 

1  g  Jod  beträgt  nach  Favre  und  Silbermann  bei  der  Verdampfungs- 
tiemperatur  (ca.  200^')  23.95  Grammkalorien.  Daraus  berechnet  sich 
die  molekulare  Verdampf ungs wärme  des  Jods  zu  6.059  Cal.  Somit 
ist  die  molekulare  Bildungswärnie  des  Jodbleis,  bezogen  auf  gas- 
förmiges Jod,  39.8  +  2.963  +  6.059  =  48.8  Cal.  gleich.  ^ 

Um  diese  Zahl  auf  höhere  Temperaturen  umzurechnen,  wurden 

nun  für  die  Berechnung  der  in  der  Gleichung  (III')  vorkommenden 


*  Nach  Berthelot  beträgt  dieselbe  etwas  mehr,  nämlich  50.4  Cal.,  bezogen 
auf  gasförmiges  Jod. 
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Oröfsen  Cy  und  G^  folgende  physikalische  Daten  benutzt.  Für  die 
spez.  Wärme  des  Jods  zwischen  10 — 100^,  abo  im  flüssigen  Zn- 
Stande,  wurde  die  Zahl  0.05412  genommen,  die  von  Regnaült  her- 
rührt. Zwischen  200 — 377^,  also  im  gasförmigen  Zustande,  beträgt 
die  spez.  Wärme  des  Jods  nach  Stbeokeb  0.0336. 

Die  spez.  Wärme  des  Jodbleis  ist  nach  Regnault  zwischen 
14-_100<^  0.04267  gleich;  zwischen  160—315®  beträgt  dieselbe  nach 
Ehbhardt  0.04303  und  über  375®  0.0645. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Jodblei  ist  von  Ehbhabdt 
zu  11.5  Grammkalorien  bestimmt  worden.  Daraus  berechnet  sich 
die  molekulare  Schmelzwärme  des  Jodbleis  zu  5.278  Cal. 

Die  mit  Hilfe  dieser  physikalischen  Daten  auf  höhere  Tem- 
peraturen berechnete  THOMSBN'sche  Bildungswärme  ist  in  der  Tabelle  V 
unter  Q'  verzeichnet.  Vergleichen  wir  diese  mit  denjenigen  Bil- 
dungswärmen, die  sich  aus  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Jodbleis  berechnen  lassen,  so  finden  wir  enorme  Ab- 
weichungen, die  8.6 — 26  ^/^j  betragen,  indem  die  aus  der  Polarisation 
berechneten  Bildungs wärmen  des  Jodbleis  0,  vermindert  um  den 
Betrag  der  äufseren  Arbeit  A^  gröfser  als  diejenigen  Q'  erscheinen, 
die  aus  der  Umrechnung  der  TnoMSEN'schen  Zahl  auf  höhere  Tem- 
peraturen sich  ergeben.  Dieses  erklärt  sich  einerseits  dadurch,  dafs 
wegen  der  schon  oben  erwähnten  Depolarisation  durch  den  Jod- 
dampf und  der  dadurch  bedingten  raschen  Erschöpfung  der  Polari- 
sationszelle hier  die  ersten  Ausschläge  am  Galvanometer  benutzt 
wurden,  um  die  Polarisation  zu  ermitteln,  was  zu  gröfseren  Tem- 
peraturkoeffizienten führt,  als  der  Wirklichkeit  entspricht.  Anderer- 
seits ist  es  schwierig,  ein  oxydfreies  Jodblei  darzustellen,  so  dafs 
neben  der  Jodpolarisation  vielleicht  eine  schwache  Sauerstoffpolari- 
sation einhergeht.  Hierdurch  würden  sich  die  scheinbar  zu  grofsen 
Werte  der  Polarisation  und  der  Temperaturkoeffizienten  erklären 
lassen,  trotzdem  dafs  in  der  Schmelze  freies  Jod  vorhanden  war. 

Vm.  Chlorsüber. 

Das  Chlorsilber  schmilzt  nach  Rodwell  bei  450  ^  nach  Cab- 
NELLEY  zwischen  448 — 454*^.  Geschmolzen  sieht  es  dunkelrot  aus. 
In  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  verschwindet  der  dunkle  Ton  und 
die  Schmelze  sieht  klar  und  orangefarben  aus.  Unter  dem  Schmelz- 
punkt verhält  sich  das  Chlorsilber  wie  ein  Brei  und  erst  bei  400^ 
beginnt  die  Krystallisation. 
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Bei   der  Elektrolyse   des  geschmolzenen   Chlorsilbers   scheidet 
sich  das  metallische  Silber  lest  aus  und  verbreitet  sich  dendriten- 
artig von  der  Kathode  bis  zur  Anode.    Will  man  dabei  die  Polari- 
sation messen,  so  darf  man  nicht  zu  lange  elektrolysieren.  sonst  ent- 
steht ein  Kurzschlufs  zwischen  den  Elektroden.     Das   Chlorsilber, 
das  der  Elektrolyse  einige  Zeit  unterworfen  war,  besitzt  eine  horn- 
arüge   Konsistenz  (Homsilber),   bedeutende  Zähigkeit  und  ist   von 
zahlreichen  Silberdendriten  durchwachsen.    Zieht  man  aus  dem  noch 
flüssigen  Chlorsilber  die  Kohlekathode  heraus,   so  wird  dabei  das 
^anze  Netz  von  Silberdendriten,  dessen  Maschen  dicht  mit  Chlor- 
silber ausgeMlt  sind,  herausgeholt. 

um  die  Änderungen  der  freien  Energie  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen zu  ermitteln,  wurden  folgende  vier  Messungsreihen  aus- 
geführt. 

Fär  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe,  die  im  Schmelz- 
ofen (Fig.  3)  geschah,  dienten  ca.  100  g  Chlorsilber.  Als  Anode  wurde 
^in  Kohlenstab,  als  Kathode  ein  versilberter  Kupferstab  benutzt. 
"Vor  jeder  Oalvanometerablesung  wurde  der  Hauptstrom  auf  1  Mi- 
^Kiate  geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.^  Die  dabei  ange- 
^^wandte  Stromstärke  betrug  3.0 — 3.5  Amp.  Um  das  Ausbreiten  der 
Silberdendriten  während  des  wiederholten  Polarisierens  der  Zelle  bis 
zur  Anode  möglichst  zu  verhindern,  tauchten  die  beiden  Elektroden 
xiur  2 — 2^2  cm  tief  in  die  Schmelze  hinein.  Die  Kathode  reichte 
slIso  in  diesem  Falle  nicht  bis  zum  Boden  der  Zersetzungszelle,  wie 
«s    bei  allen  früheren  Polarisationsmessungen  der  Fall  war.     Diese 

Anordnung  wurde  bei  allen  geschmolzenen  Silberhalogenverbindungen 

getroffen. 

Die  zweite  Messungsreibe  wurde  genau  so  wie  die  erste  aus- 
geführt, nur  waren  die  beiden  Elektroden  aus  Kohle. 

Bei  der  Ausführung  der  dritten  Messungsreihe  wurde  als  Kathode 
ein  Silberstab  von  3.5  mm  Durchmesser  und  20  cm  Länge  benutzt, 


^  Bei  der  Ausführung  dieser  PolarisationsmessuQgen  darf  man  nicht  be- 
liebig lange  Zeit  elektrolysieren,  um  nur  eine  Metallelektrode  zu  erzeugen,  wie 
es  bei  allen  früheren  Halogenverbindungen  notwendig  war,  da,  wie  schon  er- 
wähnt, das  Silber  sehr  rasch  anwächst  und  in  der  Zelle  sich  ausbreitet,  wo- 
durch leicht  ein  Kurzschlufs  der  Zelle  verursacht  werden  kann.  Ist  das  Silber- 
salz geschmolzen,  so  geht  man  ohne  weiteres  zu  den  Polarisationsmessungen 
über,  indem  maki  vor  jeder  Galvanometerablesung  die  Zelle  möglichst  kurze 
Zeit  polarisiert 
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dessen  Silbergelialt  yy.8"/o  betrug. 
Als  Anode  diente  ein  Kohlenstab. 
Vor  jeder  Galvanometerablesung 
wurde  die  Zelle  wäbreud  20  bis 
30  Seknnden  polarisiert,  wobei  die 
Stromstärke  2  —  2.5  Amp.  betrug. 
Endlich  wurde  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Kette 

Ag  I  AgCI  I  Cl  I  C 
feet       tl.        Gaa 

bei  verschiedenen  Temperaturen 
gemessen.  Als  Kathode  diente  da- 
bei der  Silberstab.  Die  Chlorelek- 
trode wurde  wie  gewöhnlich  in  der 
Weise  hergestellt,  dafs  elektroly- 
tiscb  gewonnenes  Chlor  mittels  einer 
Dochtkobie  in  die  Schmelze  ein- 
geleitet wurde. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  ein- 
zelnen Messuugsrcihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  der- 
selben einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  neben  einander. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Über- 
einstimmung befriedigend,  da  die 
gröfsten  Abweichungen  nicht  über 
27(1  hinausgehen.  Da  als  Katho- 
deomaterial  Kupfer,  Kohle  und  Sil- 
ber verwendet  wurden,  so  darf  man 
aus  der  Übereinstimmung  der  ein- 
zelnen Messungsreihen  schliefseu, 
dafs  das  Kathodeumateriai  die  Po- 
larisationswerte nicht  beeintlufst, 
wenn  es  nur  keine  Verbindungen 
mit  dem  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Metall  bildet. 

Unter  dem  Schmelzpunkt  leitet 
das    Chlüisilber    noch,    aber    be- 


1    1    1 
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end  schlechter,  als  im  flüssigen  Zustande,  und  die  Zelle  läfst 

noch  polarisieren,  aber  die  Polarisationswerte  fallen,  anstatt  zu 
;en.     Dies  ist  auf  den  schlechten  Kontakt  der  Elektroden  mit 

festen  Elektrolyten  zurückzuführen. 

Die  nächstfolgende  Tabelle  VI  enthält  die  Mittelwerte  der  Pola- 
ion  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers,  die  sich 
den  hier  mitgetheilten  vier  Messungsreihen  ergeben,  samt  den 
US  berechneten  freien  Bildungsenergien  {E),  gebundenen  Ener- 

{O)  und  Bildungs wärmen  (Q). 

Tabelle  VI. 


6   (Volt) 

/^(Cal.) 

de 
dt 

0  (Cal.) 
6.587 

0(Oai.) 

Ä        (3'(Cal.) 

Diff. 
(Cal.) 

1 

i  0.9106 

20.981 

27.568 

0.738 

28.246-5 

1.4 

0.000390 

0.9028 

20.y02 

0.000315 

5.465 

26.267 

0.753 

28.209-5 

2.7 

1  0.8965 

20.657 

0.000270 

4.809 

25.466 

0.773 

28.. 72 -5 

3.5 

0.8911 

1 

20.531 

0.000275 

5.025 

25.556 

0.793 

28.135-5 

8.4 

'  0.8856 

20.406 

3.840 

24.246 

0.813 

0.000205 

1  0.8815 

1 

20.311 

0.000240 

4.606 

24.917 

1  0.8767 

20.201 

0.000290 

5.700 

25.901 

0.8709 

1 

20.067 

0.000275 

5.532 

25.599 

0.8654 

19.940 

0.000270 

5.555 

25.495 

1 
i 

0.8600 

19.816 

6.521 

26.337 

0.000310 

0.8538 

19.673 

8.061 

27.734 

0.000375 

0.8463 

19.500 

10.760 

30.260 

1 

0.000490 

,  0.8365 

.  19.274 

0.000535 

11.994 

31.268 

1          1 

0.8258 

1 

19.027 

0.001040 

23:795 

42.822 

1          1 
i 

1 

0.7946* 

18.309 

1 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Chlorsilbers  ist  von  Thomsen 
Beethelot  bei  18^  (C.)  übereinstimmend  zu  29.4  Cal.  bestimmt 

den.     Um    diese  Zahl   auf  höhere  Temperaturen   umzurechnen, 

den  folgende  physikalische  Daten  benutzt. 


Die  spez.  Wärme  des  Silbers 
nach  Le  Verrier 


Die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers 
nach  Ehrhardt 


iöchen       0— 260<> 
260—660^' 


» 


0.0565 
0.0750 


Zwischen     16—100« 
160—380® 


v 


0.09109 
0.09781 
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Die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  ist  bei  höheren  Tempera- 
turen als  380^  nicht  bekannt.  Hier  wurde  dieselbe  gleich  0.09871 
gesetzt,  in  Wirklichkeit  ist  sie  aber  für  das  flüssige  Chlorsilber 
zweifellos  bedeutend  gröfser.  Ebenso  ist  die  latente  Schmelzwärme 
des  Chlorsilbers  nicht  bekannt.  Von  der  spez.  Wärme  des  gas- 
förmigen Chlors  war  schon  früher  die  Rede. 

Die  Resultate  der  Umrechnung  der  THOMSEN-BEBTHEiiOx'schen 
Bildungswärme  des  Chlorsilbers  auf  höhere  Temperaturen  sind  in 
der  Tabelle  VI  unter  Q'  verzeichnet.  Vergleichen  wir  diese  Bildungs- 
wärmen Q'  mit  denjenigen  Q,  die  sich  aus  der  Polarisation  bei  der 
Elektrolyse   des   geschmolzenen  Chlorsilbers   berechnen   lassen  und 

die   zum  Vergleich  um  den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  A  lA  hier 

gleich  "Y")  vermindert  werden  müssen,  so  finden  wir  ganz  bedeu- 
tende Abweichungen,  die  1.4 — 3.5  Cal.  betragen  (siehe  Tabelle  VI). 
Berücksichtigt  man  aber,  dafs  die  molekulare  Schmelzwärme  des 
Chlorsilbers  iS  samt  dem  Fehler,  der  durch  die  Annahme  der  Konstanz 
der  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  über  380®  hinaus  begangen  ist, 
wenigstens  1.5  Cal.  ausmachen,  so  darf  man  wohl  schliefsen,  dafs 
die  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  Q  und  Qf  bis  auf  einige 
Prozent  erreicht  ist.  Aufserdem  müfste  man  berücksichtigen,  dafs 
das  feste  Chlorsilber, ^  wie  auch  die  anderen  Halogenverbindungen 
des  Silbers,  in  verschiedenen  Modifikationen  existieren.  Die  Beb- 
THELOT-THOMSEN'sche  Bildungswärmc  bezieht  sich  wahrscheinlich 
auf  krystallinisches  Chlorsilber  und  wird  daher  wohl  etwas  kleiner 
bezogen  auf  amorphes  oder  hornartiges  Chlorsilber. 

IX.   Bromsilber. 

Die  Ermittelung  der  Änderungen  der  freien  Energie  des  ge- 
schmolzenen Bromsilbers  geschah  in  der  üblichen  Weise.  Es  wurde 
die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bromsilbers  auftretende 
Polarisation  in  zwei  Versuchen  verfolgt,  die  mit  einem  und  demselben 
Zersetzungsrohr  im  Schmelzofen  ausgeführt  wurden.  Als  Kathode 
diente  in  beiden  Fällen  der  Silberstab,  als  Anode  ein  Kohlen- 
stab. Im  ersten  Falle  wui'de  die  Zelle  vor  jeder  Galvanometerab- 
lesung während  1  Min.,  im  zweiten  während  30  Sek.  polarisiert.    Die 

'  Stab,  Compt.  rend.  73,  998,  und  Ann.  Chem.  Phys,  [5]  3,  289. 
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bei  angewandte  Stromstärke  betrug  in  beiden  Fällen  1.5 — 2.0  Amp. 
üige  Zahlenwerte  sind  jeder  von  den  beiden  auf  diese  Weise 
laltenen  Messungsreihen  entnommen  und  in  der  nächsten  Tabelle 
3en  einander  gestellt. 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den 
den  Messungsreihen  bis  zu  700^  befriedigend.  Über  700^  kommen 
Lon  bedeutende  Abweichungen  vor,  was  auch  bei  den  früheren 
bstanzen  immer  beobachtet  wurde. 


1.   Messungsreihe 

1              2.  Messangsreihe 

t 

e  (Volt) 

de 
dt 

t 

B  (Volt) 

dB 
dt 

430» 

0.8195 

0.000435 

430<> 

0.8222 

0.000600    • 

470<> 

0.8021 

0.000472 

470<> 

0.7982 

0.000400 

523« 

0.7771 

0.000444 

524<> 

0.7766 

0.000456 

580« 

0.7518 

0.000514 

572« 

0.7547 

0.000412 

630« 

0.7261 

0.000766 

629^ 

0.7312 

0.001179 

700" 

0.6725 

714« 

0.6310 

Das  Bromsilber  schmilzt  nach  Cabnelley  zwischen  422 — 432  ^ 
leitet  die  Elektrizität  bis  zu  300®  hinunter  ziemlich  gut,  unter 
0®  scheint  es  nicht  mehr  zu  leiten.  Die  Zelle  läfst  sich  auch 
.  zu  dieser  Temperatur  polarisieren,  aber  man  erhält  dabei  keine 
jelmäfsigen  Werte  für  die  Polarisation,  da  es  schwierig  ist,  einen 
Den  Kontakt  zwischen  dem  festen  Elektrolyten  und  den  Elektroden 
:zus  teilen. 


In  der  nächstfolgenden  Tabelle  VII  sind  die  Mittelwerte  der 
larisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bromsilbers,  die 
h  aus  den  hier  mitgeteilten  zwei  Messungsreihen  berechnen  lassen, 
bhalten.  Ebenda  sind  die  aus  der  Polarisation  berechneten  freien 
Idungsenergien,  gebundenen  Energien  und  Bildungswärmen  des 
omsilbers  bei  verschiedenen  Temperaturen  verzeichnet. 
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Tabelle  VII. 


t 

e  (Volt) 
0.8129 

^(Cal.) 
18.730 

de 
dt 

G  (Cal.) 
7.228 

Q  (Cal.) 
25.958 

A     :  O'  (Cal.) 

1 

Diff. 

(Cal.) 

440*^ 

0.713 

25.201 

+  0.044 

0.000440 

460^ 

0.8041 

18.527 

0.000400 

6.756 

25.283 

0.733 

25.173 

-  0.623 

480'^ 

0.7961 

18.343 

0.000420 

7.287 

25.630 

0.753 

25.145 

-0.957 

500" 

0.7877 

18.149 

0.000460 

8.193 

26.842 

0.773 

25.117 

+0.452 

520® 

0.7785 

17.937 

0.000420 

7.674 

25  611 

0.793 

25.089 

-0.271 

540« 

0.7701 

17.744 

8.898 

26.642 

0.813 

25.061 

+  0.768 

0.000475 

1 

560« 

0.7606 

17.525 

8.445 

25.970 

0.833  '  25.033 

+  0.104 

0.000440 

580° 

0.7518 

17.322 

0.000430 

8.451 

25.773 

0.853 

25.005 

-0.085 

600« 

0.7432 

17.124 

0.000490 

9.856 

26.980 

0.873 

24.977 

+  1.130 

620« 

0.7334 

16.898 

11.625 

28.523 

0.000565 

1 

640« 

0.7221 

16.638 

13.358 

29.996 

1 
1 

0.000635 

660« 

0.7094 

16.345 

0.000665 

14.296 

30.641 

680« 

0.6961 

16.039 

27.118 

43.157 

0.001235 

700« 

0.6714* 

15.470 

0.005977 

730« 

0.4921* 

11.338 

Die  molekulare  Bildiiugswärme  des  Bromsilbers  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18^^  C.  22.7  Cal.,  bezogen  auf  flüssiges  Brom.  Be- 
ziehen wir  dieselbe  auf  gasförmiges  Brom,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl 
22.7 -+-3.6  (Verdampfungswärme  von  1  g  Atom  Brom)  =  26.3  Cal., 
welche  von  der  BEBTHELOT'schen  Zahl  (26.7  Cal.)  nicht  sehr  ver- 
schieden ist. 

Die  für  die  Umrechnung  der  TnoMSEN'schen  Bildungswärme  auf 
höhere  Temperaturen  erforderlichen  spez.  Wärmen  des  Silbers  und 
des  Broms  sind  schon  früher  mitgeteilt.  Die  spez.  Wärme  des 
Bromsilbers  ist  von  Regnaült  zwischen  16 — 100®  zu  0.07391  be- 
stimmt worden.  Bei  höheren  Temperaturen  ist  dieselbe  nicht 
bekannt.  Ebenso  ist  die  latente  Schmelzwärme  des  Bromsilbers 
nicht  bekannt.  Bei  der  hier  in  Frage  kommenden  Umrechnung  wurde 
die  latente  Schmelzwärme  des  Bromsilbers  vernachlässigt  und  die 
spez.  Wärme  desselben  zwischen  100 — 600®  gleich  0.07391  gesetzt. 

Die  auf  höhere  Temperaturen  umgerechneten  Bildungswärmen 
sind  in  der  Tabelle  VII  unter  Q  angegeben.    Der  Vergleich  dieser 
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mit  denjenigen  Bildungswärmen  Q,  die  sich  aus  der  Polarisation 
berechnen  lassen,  weist  von  440 — 600^  eine  überraschende  Über- 
einstimmung auf.  Die  Differenzen  {Q — A) — 0',  die  in  der  letzten 
Kolumne  der  Tabelle  in  Bruchteilen  von  1  Cal.  verzeichnet  sind, 
erscheinen  sehr  klein,  indem  {Q — A)  bald  gröfser,  bald  kleiner  ist, 
als  0'.  Wenn  die  Polarisationswerte  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Bromsilbers  richtig  bestimmt  sind,  so  mufs  man  aus 
der  guten  Übereinstimmung  zwischen  {Q — A)  uud  Q  schliefsen,  dafs 
die  Bildungswärme  des  Bromsilbers  von  der  Temperatur  fast  unab- 
hängig ist,  sonst  müfste  eine  bedeutende  Abweichung  stattfinden, 
bedingt  durch  den  Fehler,  der  durch  die  Vernachlässigung  der 
latenten  Schmelzwärme  des  Bromsilbers  und  die  Annahme  der  Kon- 
stanz der  spez.  Wärme  desselben  bei  der  hier  in  Frage  kommenden 
Umänderung  begangen  ist.  Die  aus  der  Polarisation  berechnete 
IBildungswärme  Q  ist  auch  in  dem  Temperaturintervall  440 — 600° 
"beinahe  konstant,    was  dadurch  bedingt  ist,  dafs  der  Temperatur- 

ioeffizient  der  Polarisation  (^^j  im  erwähnten  Temperaturintervall 

um  einen  konstanten  Wert  schwankt.  Nimmt  man  für  den 
Temperaturkoeffizienten  in  dem  Temperaturintervall  440 — 600°  den 
Mittelwert  und  berechnet  man  mit  diesem  die  Bildungswärmen  Q 
bei  betreffenden  Temperaturen,  so  erscheint  die  Bildungswärme 
absolut  konstant. 

X.  Jodflilber. 

Das  Jodsilber  schmilzt  nach  Cabnellet  zwischen  527 — 530°, 
nach  meiner  Erfahrung  in  der  Gegend  von  550°.  Erstarrt  leitet 
es  die  Elektrizität  bis  zu  300°.  Bei  noch  tieferen  Temperaturen 
scheint  die  Leitfähigkeit  sehr  klein  zu  sein. 

um  die  Polarisation,  die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
und  festen  Jodsilbers  ^  auftritt,  zu  ermitteln,  wurde  nur  eine  einzige 
Messungsreihe  in  üblicher  Weise  ausgeführt.  Als  Kathode  diente 
dabei  ein  Silberstab,  als  Anode  ein  Kohlenstab.  Vor  jeder  Galva- 
nometerablesung wurde  der  Hauptstrom  auf  30 — 40  Sekunden  ge- 
schlossen, um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstärke  betrug 
dabei  1.5 — 2.0  Amp.  Die  Polarisationsmessung  wurde  bis  zu  320° 
hinunter  verfolgt.  Obwohl  unter  550°  der  Elektrolyt  schon  fest 
war,  polarisierte  sich  die  Zelle  und  die  Polarisationswerte  liefsen 


^  Der  Zerfall  des  Jodsilbers  in  seine  Bestandteile  liels  sich  beim  Erhitzen 
nicht  bemerken. 


sich  sehr  gut  bestimmen,  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Polarisa- 
tionszellen  mit  festen  Elektrolyten. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Polarisationswerte  samt  den 
daraus  berechneten  freien  Bildungsenergien,  gebundenen  Energien 
und  ßildungswärmen  des  Jodsilbers  sind  in  der  nächstfolgenden 
Tabelle  VIII  angegeben. 

Tabelle  Vm. 


t       e  (Volt)     E  (Cal.) 


320<> 
350^ 
380<> 
410« 
430« 
460<> 
500^ 
530<> 
550<> 
580<> 
620« 
6500 
680* 
710« 
740« 


0  (Cal.) 


0.6189 

0.6054 

0.5916 

0.5785 

0.5719 

0.5634 

0.5514 

0  5436  I 

0.5390  I 

0.5315 

0.5247 

0.5191 

0.5134 

0.5074 

0.4948 


14.260 

13.949 

13.631 

13.329 

13.177 

12.981 

12.705 

12.525 

12.419 

12.246 

12.089 

11.961 

11.829 

11.691 

11.401 


0.000450 
0.000460 
0.000439 
0.000330 
0.000283 
0.000300 
0.000260 
0.000230 
0.000250 
0.000170 
0.000187 
0.000190 
0.000200 
0.000420 


6.148 
6.603 
6.605 
5.193 
4.584 
5.067 
4.849 
4.256 
4.741 
3.341 
3.848 
4.041 
4.392 
9.513 


20.408 
20.552 
20.236 
18.522 
17.761 
18.048 
17.554 
16.781 
17.160 
15.587 
15.937 
16.002 
16.221 
21.204 


0.593 
0.623 
0.658 
0.683 
0.703 
0.733 
0.773 
0.803 
0.823 
0.853 


Diff. 
(Cal.) 


17.954  I  +1.8 
17.919   +2.0 


17.884 
17.849 
17.880 


+  1.7 
+0.0 
-0.8 


17.791  -0.5 

17.744  -09 

17.709  -1.7 

17.686  I  -1.8 

17.651  -2.9 


Die  molekulare  Bildungswärme  des  Jodsilbers  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18^0.  13.8  Cal.,  bezogen  auf  festes  Jod.  Auf  gasför- 
miges Jod  umgerechnet  ist  dieselbe  18.3  Cal.  Bebthslot^  hat  die 
molekulare  Bildungswärme  des  Jodsilbers  zu  19.2  Cal.  bestimmt, 
bezogen  auf  gasförmiges  Jod.  Übrigens  schwankt  dieselbe  in  weiten 
Grenzen  für  verschiedene  allotrope  Modifikationen  des  festen  Jod- 
silbers. ^  Zum  Vergleich  mit  den  aus  der  Polarisation  berechneten 
Bildungswärmen  des  Jodsilbers  wurde  hier  die  TnoMSEN'sche  Zahl 


»  Compt,  rend,  (1878)  86,  628. 

*  Siehe  auch  Berthelot,  Ann.  Ghem.  [5]  29,  241. 
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verwendet,   um  diese  auf  höhere  Temperaturen  umzurechnen,  wurde 

i&r    die   spezifische  Wärme  des  Jodsilbers   zwischen   16 — 136*^  die 

Zahl   0.05729,    zwischen    136—264®    die   Zahl   0.0577    verwendet, 

welche   beide   von   Bellati   und   Bomanese   herrühren.     Bei   noch 

höheren  Temperaturen   ist   die   spez.   Wärme   des  Jodsilbers  nicht 

bekannt.     Die  latente  Schmelzwärme   des  Jodsilbers   ist   auch   bis 

Jetzt  noch  nicht  bestimmt  worden.     Die  spez.  Wärmen  des  Silbers 

und  des  Jodes  sind  schon  früher  mitgeteilt. 

Die  von  Thomsen   bestimmte   Bildungswärme   des   Jodsilbers, 
lümgerechnet  auf  höhere  Temperaturen  (auf  320 — 580^,  ist  in  der 
T?abelle  VllL  unter  Q  verzeichnet.    Aus  dem  Vergleich  der  Bildungs- 
"wä,rmen  des  Jodsilbers  0,  welche  sich  aus  der  Polarisation  und  dem 
Temperaturkoeffizienten  derselben  berechnen  lassen,  vermindert  um 
den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  A^  mit  den  Bildungswärmen  Q  er- 
sieht  sich   eine   befriedigende   Übereinstimmung.     Von    380 — 320® 
luinanter  sind  die  Werte  (0 — A)  um  1.7 — 2.0  Cal.  gröfser,  als  die 
Werte   Q,     Wahrscheinlich   stellt   die  Differenz    1.7  —  2.0  Cal.    die 
"Wärmetönung  dar,  die  mit  irgend  welcher  allotropen  Umwandlung  ^ 
des  Jodsilbers  im  obigen  Temperaturintervall  verbunden  ist  und  die 
l3ei  der  Umrechnung  der  THOMSEN'schen  Bildungswärme  auf  höhere 
Temperaturen    nicht    berücksichtigt    werden    konnte.      Wenn    jede 
-Aggregatszustandsänderung,  sei  es  der  Elektrode,  sei  es  des  Elek- 

'trolyten,  in  der  Änderung  des  Teraperaturkoeffizienten  f  —  jsichbe- 

xuerkbar  machen  mufs,  so  mufs  es  auch  jede  allotrope  Zustands- 
^nderung.     Dadurch  liefse  sich  die  Steigerung  des  Temperaturkoef- 

Czienten   f^j  in  dem  Temperaturintervalle  410 — 480®  (siehe  Tabelle 

"Vlll)  wohl  erklären.     Von  380 — 500®  hinauf  ist  die  Übereinstim- 
^amung  zwischen  den  Werten  (0 — A)  und  Q  am  besten.    Der  Unter- 
schied beträgt  in   diesem  Temperaturintervalle  0.0 — 0.9  Cal.     Von 
SOO— 580®  hinauf  sind  die  Werte  {Q—A)  um  1.7—2.9  Cal.  kleiner, 
^s   die  Werte  Q,     Dies  erklärt  sich  gewifs  hauptsächlich  dadurch, 
dafs    bei   der  Umrechnung  der  THOMSEN'schen   Bildungswärme   auf 
diese  Temperaturen  die  latente  Schmelzwärme  des  Jodsilbers  nicht 
berücksichtigt    werden  konnte.     Dann    aber  beträgt  wahrscheinlich 
^ie  spez.  Wärme  des  Jodsilbers  über  500®  hinaus  mehr  als  0.0577. 


*  Ober  die  allotropen  Zuatände  des  Jodsilbers  und  seine  Umwandlungs- 
temperatnren  siehe  Ostwald^s  AUg.  Chemie  (2.  Aufl.)  2,  424  (II.  Teil). 
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Bei  550 '^j  also  beim  Schmelzpunkt  des  Jodsilbers,  berechnet 
sich  die  molekulare  Bildungswärme  desselben  Q  zu  17,1G0  Cal.,  bei 
580*^,  also  über  dem  Schmelzpunkt,  zu  15.587.  Die  DiflFerenz 
1.573  Cal.  sollte  annäherungsweise  der  molekularen  Schmelzwärme 
des  Jodsilbers  entsprechen. 

XI.  Messung  von  Ketten  des  Daniell-Typus  und  DiskusBion 

der  erhaltenen  Eesultate. 

Tragen  wir  die  Temperaturen  als  Abscissen  und  die  entsprechen- 
den Polarisationswerte  als  Ordinaten  ein,  so  erhalten  wir  8  Kurven, 
die  den  Verlauf  der  Änderungen  der  freien  Energie  der  entsprechen- 
den chemischen  Systeme  mit  der  Temperatur  darstellen.  Diese 
8  Kurven  sind  in  Fig.  5  verzeichnet.     Alle  diese  Kurven  verlaufen 

bis  zu  600—700*^  fast  geradlinig,  der  Formel  6=^+ 7^  entspre- 
chend [-^^=  konst).     Mit  steigender  Temperatur  (über  600  —  700'* 

hinaus)  krümmen  sie  sich  gegen  die  Abscissenaxe   ( j4=/(7^)  und 

desto  stärker,  je  näher  man  dem  Siedepunkt  der  entsprechenden  Sub- 
stanz kommt  Am  stärksten  gekrümmt  erscheinen  die  Kurven  des 
Chlorzinks,  welches  zwischen  730 — 732^  siedet,  und  des  Bromzinks, 
dessen  Siedepunkt  zwischen  670 — 680®  liegt.  Bis  über  700®  ver- 
laufen fast  geradlinig  die  Kurven  der  Halogenverbindungen  des  Bleis 
und  des  Silbers,  welche  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  be- 
sitzen, als  die  Halogenverbindungen  des  Zinks. 

Angenommen,  dafs  der  Verlauf  dieser  Kurven  in  der  Nähe  von 
700®  und  darüber  hinaus  den  thatsächlichen  Verlauf  der  Polarisation 
bei  diesen  Temperaturen  darstellt,  könnte  man  schliefsen,  dafs  der 
Nullpunkt  der  Polarisation  etwas  über  dem  Siedepunkt  der  hier 
untersuchten  Substanzen  liegt.  Es  ist  aber  nicht  möglich,  die 
Temperatur  zu  berechnen,  bei  der  dieser  wichtige  Punkt  liegt,  da 
aus  den  hier  mitgeteilten  Beobachtungen  keine  regelmäfsige  Ab- 
hängigkeit des  Temperaturkoeffizienten  ^  von  der  Temperatur  in 
der  Nähe  von  700®  und  darüber  hinaus  folgt. 

Aus  der  Figur  5  sieht  man,  dafs  die  Kurve  II  in  der  Gegend 
von  520®  die  Kurve  III  schneidet.  Bei  dieser  Temperatur  ist  also 
die  Polarisation  des  Bromzinks  gleich  derjenigen  des  Chlorbleis. 
Aus  der  Tabelle  II  finden  wir   durch  Interpolation  für  die  erstere 
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den  Wert  1.228  Volt,  für  die  zweite  folgt  aus  der  Tabelle  III  der 
Wert  1.229  Volt,     unter  520**  ist  die  Polarisation   des  Bromzioks 

gröfser,   als  diejenige  des    Chlorbleis,    ttber  520'^  ist  sie  Ueiner. 

Ebenso  scbneiden  sich  die  Eur?en  IV  (PbBr,)  und  VI  (AgCl)  nnd 

V  (PbJ,)  und  VIII  (Äg.T). 


Fig.  5. 

Vergleichen  wir  die  Ordinatenabstände  zwischen  den  Karven  I 
(ZnClg)  und  III  (PbCl,)  einerseits  und  zwischen  den  Kurven  11 
(ZnBr^)  und  IV  (PhBr,)  andererseits,  so  finden  wir,  dafs  diese  sehr 
wenig  TOD  einander  verschieden  sind.  Die  ersteren  betragen 
0.25—0.26  Volt,  die  letzteren  0.21—0.23  Volt  Daraus  folgt,  dafs 
die  Änderung  der  freien  Enei^ie,  bedingt  durch  die  Substitution 
zweier  elektropositiver  Elemente  durch  einander,  beinahe  unabhängig 
davon  ist,  mit  welchem  elektronegativen  Element  diese  verbunden 
sind.  Dasselbe  gilt  auch  in  Bezug  auf  die  Änderung  der  freien 
Energie,  bedingt  durch  die  Substitution  zweier  elektronegativer 
Elemente  durch  einander.  Denn  die  Ordinatenabstände  zwischen  den 
Kurven  I  (ZnCl,)  nnd  II  (ZnBr»)  betragen  0.25—0.28  Volt,  zwischen 
den  Kurven  III  (PbCl^)  und  IV  (PbBr,)  0.22—0.23  Volt,  zwischen 
den  Kurven  VI  (ÄgCl)  und  VII  (AgBr)  0.11—0.13  Volt,  zwischen 
den  Kurven  IV  (PbBr,)  und  V  (PbJ,)  0.40—0.38  Volt  und  endlich 
zwischen  den  Kurven  VH  (AgBr)  nnd  VIII  (AgJ)  0.24—0.22  Volt. 
Z.  wwrf.  Chim.  SIX.  lg 
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In  dieser  Hinsicht  besteht  also  auch  eine  Analogie  zwischen  der 
Wärmetönung  und  der  Änderung  der  fireien  Energie,  da  die  Eon- 
stanz der  Substitutionswärmen  zweier  elektropositiver  oder  elektro- 
negativer  Elemente  durch  einander  eine  schon  alt  bekannte  Tfaat- 
sache  der  Thermochemie  bildet. 

In  Bezug  auf  die  obigen  Differenzen  war  es  nun  interessanU 
zu  untersuchen,  ob  die  galvanischen  Elemente,  die  aus  zwei  ge- 
schmolzenen  Elektrolyten  mit  gleichem  Anion  zusammengestellte 
sind,  eine  elektromotorische  Kraft  besitzen,  die  der  Differenz  der^ 
Polarisationen  dieser  Elektrolyte  gleich  ist.  Es  wurden  dabei 
folgende  Ketten  nach  dem  Typus  des  Daniellelementes  untersucht. 

1.  Zn  I  ZnCl,  I  PbCl,  |  Pb. 

n.    n.    n.    fl. 

2.  Zn  I  ZnBr,  |  FbBr.  |  Pb. 

n.    fl.    fl.    fl. 

Um  einerseits  die  Anwendung  von  Diaphragmen  zu  vermeiden 
und  andererseits  die  gegenseitige  Diffusion  der  beiden  geschmolzenen 
Elektrolyte    möglichst  zu   verhindern,    wurde  bei  der  Zusammen- 


Fig.6. 

Stellung  dieser  Ketten  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn  Pro£  Lobenz 
eine  Anordnung  getroffen,  die  derjenigen  ähnlich  ist,  die  von  Lash 
MiiiLEB  in  der  schon  in  der  Einleitung  zitierten  Arbeit  verwendet 
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i^nirde.     Es  wurden  nämlich  ein  relativ  breites  cylindrisches  Rohr 
und  ein   bedeutend   engeres,   an    einem  Ende  ü-förmig  gebogenes 
£ohr  —  beide  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  —  benutzt.    Fig.  6 
zeigt  diese  Anordnung. 

Das  breite  Rohr  A  war  26  cm  lang  und  von  2.6  cm  innerem 
Durchmesser.  In  dieses  Rohr  kam  immer  der  Elektrolyt  mit 
lileinerem  spez.  Gewicht  hinein.  Am  Boden  desselben  befand  sich 
<3as  betreffende  Metall.  Die  Röhre  B  war  ca.  35  cm  lang  und  von 
0.8  cm  innerem  Durchmesser.  Der  kürzere  Schenkel  dieser  Röhre 
^vrar  am  Ende  etwas  verjüngt,  um  die  Berührungsfläche  der  beiden 
Elektrolyten  möglichst  zu  vermindern.  In  diese  Röhre  wurde  immer 
cier  Ektrolyt  mit  gröfserem  spez.  Gewicht  samt  dem  betreffenden 
ISietaU  hineingebracht.  Die  Röhre  B  wurde  nun  jedesmal  nur  so 
t:ief  in  die  Röhre  Ä  hineingetaucht,  dafs  der  kürzere  Schenkel  der- 
selben gqrade  unter  einer  dünnen  Schicht  des  leichteren  Elektro- 
lyten der  Röhre  Ä  sich  befand.  Die  beiden  Elektroden  waren  aus 
lEohle  und  tauchten  in  die  betreffenden  Metallreguli.  Das  Pyrometer 
>)efand  sich  im  breiteren  Rohr.  Das  auf  diese  Weise  zusammen- 
gestellte Element  befand  sich  in  einem  Sandbade,  welches  im 
Schmelzofen  (Fig.  3)  erhitzt  wurde. 

Die  Messungen  solcher  Elemente  gestalten  sich,  wie  oben  be- 
schrieben. Der  Ausschlag  am  Galvanometer  war  konstant  und 
^konnte  kommutiert  werden.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  die 
!]tfeisresultate  wenigstens  bis  zu  O.Ol  Volt  für  genau  halten.  Die 
elektromotorischen  Kräfte  der  beiden  oben  erwähnten  Elemente  sind 
:iieben  den  entsprechenden  Differenzen  der  Polarisation  in  den  zwei 
hinten  folgenden  Tabellen  angegeben.  Das  Chlor-  und  Bromzink 
T)efanden  sich  im  breiten  Rohr  Ä  und  wurden  selbstverständlich 
^lektrolytisch  entwässert,  ehe  sie  für  die  Zusammenstellung  der 
entsprechenden  Ketten  verwendet  wurden. 

(Siehe  die  Tabellen  auf  folgender  Seite.) 

In  diesen  Tabellen  sind  in  der  zweiten  Kolumne  die  beobachteten 
elektromotorischen  Kräfte,  in  der  dritten  die  entsprechenden  Polari- 
sationsdifferenzen,  die  durch  Interpolation  aus  den  Tabellen  I  und 
ITT  bezw.  II  und  IV  gebildet  sind,  angeführt.  Die  Temperaturen 
sind  in  der  ersten  Kolumne  unter  t  verzeichnet. 


'«  o  « 
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Zn 

Kette  1: 
1  ZnCl,    PbCl,  1  Pb 

Zn 

Kette  2: 
1  ZnBr,  1  FbBr,  |  Pb 

t 

8   (Volt) 

beobachtet 

B   (Volt) 

berechnet 

t 

e  (Volt) 
beobachtet 

€   (Volt) 

berechnet 

367<> 

0.2383 

• 

3780 

0.2353 

428*^ 

0.2353 

4340 

i 

0.2286 

+  0.2276 

448<> 

0.2465 

1            4500 

1 

0.2282 

+  0.2285 

468*» 

0.2443 

0.2599 

4830 

0.2127 

+0.2273 

488° 

0.2547 

0.2611 

5080 

0.2088 

+0.2231 

508<> 

0.2667 

0.2625 

1            5530 

0.2038 

+0.2114 

529'» 

0.2649 

0.2631 

5930 

0.1961 

+0.1675 

553<> 

0.2600 

0.2668 

6320 

0.1861 

'+ 0.0778* 

581<> 

0.2622 

0.2675 

6630 

0.1640 

-0.0087* 

6180 

0.2465 

0.2598 

6730 

0.1418 

-0.0291* 

6430 

0.2562 

0.2472 

6780 

0.0501  • 

6680 

0.2521 

0.2334 

6810 

0.0383* 

6880 

0.2443 

1 

0.2137 

) 

Die  erste  Tabelle  zeigt  eine  ganz  gute  Übereinstimmung 
zwischen  der  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  der  Kette: 
Zn  I  ZnClg  I  PbClj  |  Pb  und  der  Differenz  der  entsprechenden  Polaii^ 
sationen.  Wie  man  sieht,  ist  die  elektromotorische  Kraft  dieser 
Kette  beinahe  von  der  Temperatur  unabhängig.  In  einer  thermo- 
dynamischen  Untersuchung  der  Polarisationserscheinungen  hat  Jahn^ 
darauf  hingewiesen,  dafs  bei  Schwermetallsalzen  starker  Sauerstoff- 
säuren die  anodische  Polarisation  von  der  Zusammensetzung  des 
Anions  unabhängig  sein  mufs.  Subtrahiert  man  die  Polarisation  der 
Schwermetallsalze  derselben  Säure  von  einander,  so  heben  sich  die 
anodischen  Sauerstoffpolarisationen  heraus  und  man  erhält  die 
Differenz  der  kathodischen  Polarisationen,  d.  h.  die  elektromotorische 
Kraft  der  aus  den  betreffenden  Metallen  und  Lösungen  gebildeten 
Elemente.     Die  Differenz  der  Polarisationen  zweier  dasselbe  Anion 


*  Zeitschr.  phys,  Chem.  (1895)  16,  45. 
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enthaltenden  geschmolzenen  Salze  ist,  wie  mau  sieht,  ebenfalls 
gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  aus  diesen  und  den  be- 
treffenden Metallen  zusammengestellten  Kette.  Die  anodischen  Chlor- 
polarisationen heben  sich  also  bei  geschmolzenem  Ghlorzink  und 
Chlorblei  thatsächlich  heraus. 

Aus  der  zweiten  Tabelle  folgt,  dafs  die  Übereinstimmung  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBrg  |  PbBrg  |  Pb 
und  der  Differenz  der  entsprechenden  Polarisationen  nur  zwischen 
434 — 593*^  befriedigend  ist.  Über  593^  hinaus  kommen  schon  ganz 
enorme  Abweichungen  vor,  welche  wahrscheinlich  darauf  zurückzu- 
führen sind,  dafs  die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brom- 
zinks zwischen  590 — 670^  auftretende  Polarisation  zu  niedrig  gefunden 
ist.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnBrg  j  PbBrj  |  Pb 
fällt  mit  steigender  Temperatur  immer  stärker  und  stärker  ab.  Bei 
681®  beträgt  sie  nur  noch  0.038  Volt,  welcher  Wert  übrigens  etwas 
zweifelhaft  erscheint,  da  bei  681**  eine  heftige  Verdampfung  des 
Bromzinks  stattfand,  wodurch  die  Messungen  stark  beeinträchtigt 
wurden.  Dieser  Umstand  verhinderte  auch,  den  Nullpunkt  der  elek- 
tromotorischen Kraft  dieser  Kette,  also  den  Gleichgewichtszustand 
der  betreffenden  Reaktion  zu  erreichen. 

Die  Werke  der  elektromot.  Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZuBr^  ■  PbBr^  I  Pb 
kann  man  nach  dem  Verfahren  von  Jahn^  dazu  benutzen,  um 
die  richtigeren  Werte  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Bromzinks  zwischen  590 — 670^  zu  erhalten.  Ange- 
nommen, dafs  die  Polarisation  des  Brombleis  im  obigen  Temperatur- 
intervalle bis  auf  0.02 — 0.03  Volt  genau  gemessen  ist,  welche 
Annahme  erstens  aus  der  befriedigenden  Übereinstimmung  der 
Messungen  mit  der  v.  HELMHOLTz'schen  Formel,  zweitens  aus  dem 
ganzen  Gange  der  Messungen  berechtigt  erscheint,  braucht  man  nur 
zu  den  Polarisationen  des  Brombleis  zwischen  590 — 670®  die  in 
diesem  Temperaturintervall  beobachteten  Werte  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBrg  |  PbBr^  |  Pb  zu  addieren,  um  bis  auf 
einige  Hunderstel  Volt  richtige  Werte  der  Polarisation  des  Brom- 
zinks zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Polarisations- 
werte sind  samt  den  entsprechenden  TemperaturkoSffizienten  in  der 
folgenden  Tabelle  angegeben. 


'  Zeitschr,  phys,  Chem.  (1898)  26,  385. 
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t 

e  (Volt) 

ds 
dt 

580« 

1.1585 

0.001057 

ew 

1.1268 

0.001140 

680« 

1.1040 

0.001530 

650° 

1.0734 

0.00215Ö 

670° 

1.0303 

Diese  Werte  für  Polarisation  des  Bromzinks  und  den  Temperatar- 
koeffizienten derselben  sind  anstatt  derjenigen  zu  verwenden,  die  in 
der  Tabelle  11  mit  Sternchen  (^)  versehen  sind.  Mit  Hilfe  dieser 
Werte  ist  auch  der  zwischen  580—670®  liegende  Teil  der  Kurve  11 
(ZnBrj)  aufgezeichnet.  Da  die  Werte  der  elektromotorischen  Eraft 
der  Kette:  Zn  |  ZnBr,  |  PbBr,  |  Pb  zwischen  480—5900  ungefähr 
mit  den  entsprechenden  Polarisationsdifferenzen  stimmen,  so  darf 
man  wohl  daraus  schliefsen,  dafs  die  Polarisation  des  Bromzinks 
in  diesem  Temperaturintervall  richtig  gemessen  ist.^ 

Zum  Schlufs  dieser  Abhandlung  seien  noch  die  Temperatur- 
koeffizienten und  die  Wärmetönungen  besprochen.  Beim  Vergleich 
der  Temperaturkoeffizienten  der  hier  untersuchten  Halogenver- 
bindungen stellt  es  sich  heraus,  dafs  diese  für  alle  gleichwertigen 
Verbindungen  sehr  wenig  von  einander  verschieden  sind.  Dabei 
erscheinen  die  Temperaturkoeffizienten  der  Bromide  etwas  gröfser, 
als  diejenigen  der  Chloride.  Am  kleinsten  sind  die  Temperatur- 
koeffizienten der  Jodide.  Aufserdem  erscheinen  die  Temperatur- 
koeffizienten der  zweiwertigen  Verbindungen  beinahe  doppelt  so 
grofs,  wie  die  Temperaturkoeffizienten  der  einwertigen  Verbindungen. 
Dies  soll  die  folgende  Tabelle,  in  der  die  Temperaturkoeffizienten 
neben  einander  angeflihrt  sind,  versinnlichen. 

Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  die  Temperaturkoeffizienten  des  Chlor- 
zinks und  des  Chlorbleis  zwischen  400 — 580  ^  beinahe  identisch  sind, 
über  580®  wächst  der  Temperaturkoeffizient  des  Chlorzinks  mit 
steigender  Temperatur  bedeutend  rascher  an,  als  der  Temperatur- 
koeffizient des  Chlorbleis. 


^  Aus  demselben  Grunde  dürfen  die  Polarisationswerte  des  CblorzinkB 
zwischen  628—688®  als  richtig  angenommen  werden,  obwohl  diese  in  der  Ta- 
belle I  mit  Sternchen  versehen  sind. 


—     273    — 

enthaltenden  geschmolzenen  Salze  ist,  wie  man  sieht ,  ebenfalls 
gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  aus  diesen  und  den  be- 
treffenden Metallen  zusammengestellten  Kette.  Die  anodischen  Chlor- 
polarisationen heben  sich  also  bei  geschmolzenem  Ghlorzink  und 
Chlorblei  thatsächlich  heraus. 

Aus  der  zweiten  Tabelle  folgt,  dafs  die  Übereinstimmung  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBrg  |  PbBrg  |  Pb 
und  der  Differenz  der  entsprechenden  Polarisationen  nur  zwischen 
434 — 593"  befriedigend  ist.  Über  593^  hinaus  kommen  schon  ganz 
enorme  Abweichungen  vor,  welche  wahrscheinlich  darauf  zurückzu- 
fuhren sind,  dafs  die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brom- 
zinks zwischen  590 — 670"  auftretende  Polarisation  zu  niedrig  gefunden 
ist.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnBrg  j  PbBr^  |  Pb 
fällt  mit  steigender  Temperatur  immer  stärker  und  stärker  ab.  Bei 
681"  beträgt  sie  nur  noch  0.038  Volt,  welcher  Wert  übrigens  etwas 
zweifelhaft  erscheint,  da  bei  681"  eine  heftige  Verdampftmg  des 
IBromzinks  stattfand,  wodurch  die  Messungen  stark  beeinträchtigt 
"wurden.  Dieser  Umstand  verhinderte  auch,  den  Nullpunkt  der  elek- 
tromotorischen Kraft  dieser  Kette,  also  den  Gleichgewichtszustand 
der  betreffenden  Reaktion  zu  erreichen. 

Die  Werke  der  elektromot.  Kraft  der  Kette:  Zn  I  ZnBr»  i  PbBr«  I  Pb 
3cann  man  nach  dem  Verfahren  von  Jahn^  dazu  benutzen,  um 
die  richtigeren  Werte  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Bromzinks  zwischen  590 — 670"  zu  erhalten.  Ange« 
nommen,  dafs  die  Polarisation  des  Brombleis  im  obigen  Temperatur- 
intervalle bis  auf  0.02 — 0.03  Volt  genau  gemessen  ist,  welche 
Annahme  erstens  aus  der  befriedigenden  Übereinstimmung  der 
Messungen  mit  der  v.  HjBLMHOLTz'schen  Formel,  zweitens  aus  dem 
ganzen  Gange  der  Messungen  berechtigt  erscheint,  braucht  man  nur 
zu  den  Polarisationen  des  Brombleis  zwischen  590 — 670"  die  in 
diesem  Temperaturintervall  beobachteten  Werte  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBr^  |  PbBr^  |  Pb  zu  addieren,  um  bis  auf 
einige  Hunderstel  Volt  richtige  Werte  der  Polarisation  des  Brom- 
zinks zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Polarisations- 
werte sind  samt  den  entsprechenden  Temperaturkoeffizienten  in  der 
folgenden  Tabelle  angegeben. 


*  Zeitschr.  phys,  Chem,  (1898)  26,  385. 
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Der  Temperaturkoeffizient  des  Chlorsilbers  bildet  dagegen  bei- 
nahe die  Hälfte  von  dem  Temperaturkoeffizienten  des  Chlorbleis  in 
dem  ganzen  Temperaturintervall  460 — 720^.  Ein  ähnliches  Ver- 
halten weisen  auch  die  Temperaturkoeffizienten  der  Bromide  auf. 
Von  390 — 480 '^  stimmen  die  Temperaturkoeffizienten  des  Bromzinks 
und  des  Brombleis  ungefähr  überein.  Von  480 — 650^  steigt  der 
Temperaturkoeffizient  des  ersteren  mit  steigender  Temperatur  ziemlich 
rasch  an,  der  Temperaturkoeffizient  des  zweiten  ziemlich  langsam. 
Der  Temperaturkoeffizient  des  Bromsilbers  ist  wiederum  ungefähr 
der  Hälfte  des  Temperaturkoeffizienten  des  Brombleis  (von  440 — 600  ^ 
gleich.  Dasselbe  finden  wir  beim  Vergleich  der  Temperaturkoef- 
fizienten  des  Jodbleis  und  des  Jodsilbers.  Übrigens  betragen  von  530 
bis  710®  die  Temperaturkoeffizienten  des  Jodsilbers  bedeutend  weniger 
als  die  Hälfte  von  den  Temperaturkoeffizienten  des  Jodbleis.  Die 
letzteren  sind  aber  ganz  sicher  zu  gi'ofs  gefunden,  was  schon  oben, 
betont  wurde. 

Kürzlich  ist  eine  Abhandlung  von  Bodländeb^  erschienen,  in 
welcher  der  Versuch  gemacht  wird,  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Bildungwärme  und  der  Löslichkeit  der  Elektrolyte  festzustellen. 
BoDLÄNDEE  berechnet  nämlich  die  Löslichkeit  eines  Elektrolyten 
aus  seiner  Zersetzungsspannung,  indem  er  die  bekannte  NEBNSx'sche 
Potentialformel  zur  Hilfe  nimmt.  Wenn  die  aus  der  Zersetzungs- 
spannung  berechnete  Löslichkeit  mit  der  thatsächlich  beobachteten 
übereinstimmt,  so  ist  die  freie  Bildungsenergie  des  betreffenden 
Elektrolyten  nicht  von  seiner  Bildungswärme  verschieden.  Wenn 
zvrischen  der  berechneten  und  beobachteten  Löslichkeit  Differenzen 
vorkommen,  so  führt  Bodländee  diese  auf  den  Temperaturkoeffi- 
zienten zurück,  welchen  er  auch  für  einige  Jodide  berechnet.  Aus 
seinen  Untersuchungen  zieht  Bodländee  den  Schlufs,  dafs  die  Bro- 
mide einen  gröfseren  Temperaturkoeffizienten  besitzen  müssen  als 
die  Chloride.  Der  kleinste  Temperaturkoeffizient  soll  den  Jodiden 
zukommen.  Diesen  Schlufs  Bodläitdees,  der  sich  auf  die  Tem- 
peraturkoeffizienten bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezieht,  kann  man 
auch  auf  die  Temperaturkoeffizienten  bei  hohen  Temperaturen  über- 
tragen.* 


»  Zeitschr,  phys.  Chern.  (1898)  27,  55. 

'  Ich  führe  die  von  Bodländeb  berechneten  Werte  des  Temperatarko6ffi- 
zienten  für  Jodblei  und  Jodsilber  nicht  an,  da  diese  sich  auf  gewöhnliche  Tem- 
peratur beziehen  und  mit  den  meinigen  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar  sind. 
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koeffizienten  zweier  geachmolzener  Elektrolyte  auf  die  Gleichheit 
des  Bissoziationsgrades  derselben  in  dem  betreffenden  Temperatur- 
intervalle  geschlossen  werden  darf,  kann  nicht  ans  den  in  dieser 
Arbeit  erörterten  Messungen  entschieden  werden,  obwohl  aus  der 
ÜbereiDstimmang  zwischen  den  Werten  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Kette: 

Zn  I  ZnCI,  I  PbCl,  l  Pb 
bezw,  der  Kette: 

Zn  I  ZnBr,  ]  PbBr,  1  Pb 
und  den   entsprechenden  Polarisationsdifferenzen   dieser  Schlufs  in 
Bezug  auf  Chlorzink  und  Chlorblei  bezw.  Bromzink  und  Bromblei 
vielleicht  möglich  ist. 

Tragen  wir  die  oben  angeführten  Werte  des  TemperatnrkoSf- 
fizionten  als  Ordinalen  und  die  entsprechenden  Temperaturen  als 
Abscissen  auf,  so  erhalten  wir  drei  zusammengehörige  Knrvensysteme 
die  den  Verlauf  des  Temperaturkoeffizient«D  mit  der  Temperatur 
zeigen.     Diese  Kurven  sind  in  der  Fig.  7   angegeben. 
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Da  nach  v.  Helmholtz  - 


(diese    Relation 


ergiebt  sich  durch  Differentiation  der  Gleichung  Q=e~T-jY  nach  7^ 
ist,  so  kann  man  aus  diesen  Kurven  auch  den  Verlauf  der  Bildungs* 
wärmen  der  entsprechenden  Halogeiiide  mit  der  Temperatur  heraus- 
lesen.    Zwischen   400 — 450"    weisen    manche   von    diesen  Kurven 
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Im  Sinne  der  v.  Helmholtz' sehen  Theorie  ist  der  Temperatur- 
icoeffizient  -—-  =  —8,  wenn  6' die  Entropie  der  betreffenden  che- 
mischen Verbindung  bezw.  des  chemischen  Systems  bedeutet.  Aus 
der  eben  erörterten  Tabelle  folgt,  dafs  die  Entropie  eines  chemischen 
Systems  oder  einer  chemischen  Verbindung  in  einer  innigen  Be- 
ziehung zu  der  Konstitution  derselben  zu  stehen  scheint.  Man 
dürfte  annehmen,  dafs  in  jenem  Temperaturintervalle,  wo  die  En- 
tropie der  zwei-  bezw.  einwertigen  Chloride,  Bromide  oder  Jodide 
die  gleiche  ist,  diese  Verbindungen  nicht  nur  chemisch,  sondern 
o-uch  physikalisch  ähnlich  konstituiert  sind.  Aufserdem  ist  die  En- 
"Lxopie  für  eine  n-wertige  Verbindung  gleich  n.S,  wenn  dieselbe  fllr 
^ine  entsprechend  konstituierte  einwertige  Verbindung  gleich  S  ist. 

Bei  den  Lösungen  treffen  wir  ähnliche  Verhältnisse.  Die 
±V)lgenden  Zahlen  zeigen  das. 

►ie  von  Jahn  *  bestimmten  Temperatur- 
oeffizienten    der    Polarisationszenen, 

ie    aus    zwei    Platinelektroden    und      Die  Temperaturkoeffizienten  des  Zink- 

^/,-norm.  Lösungen   der   angegebenen      potentials   in   folgenden  ^/^-norm.  L5- 

Elektrolyse  bestanden.  sungen. 

1.  ZnSO^ -0.0035  1.  ZnCl, 0.00056 

2.  ZnBr, 0.00068 

3.  ZnJ, 0.00060 


2.  CuSO^     .     .     . 

.     .     -0.0038 

3.  CdSO^     .     .     .    . 

.     .   ' -0.0038 

4.  CuCNOa),     .     . 

.     .     -0.0035 

5.  Pb(N03),     .    . 

.     .     -0.0035 

6.  AgNOa    .     .     . 

.      -0.0028 

Endlich  seien  die  Temperaturkoeffizienten  ^  der  Einzelpotentiale 
^er  folgenden  Metalle  angeführt.  Der  Temperaturkoeffizient  des 
^Eisens  (dreiwertig)  beträgt  -0.00127,  des  Cadmiums  -0.00064, 
^es  Quecksilbers  (einwertig)  —0.00038.  Die  letzten  Zahlen  zeigen, 
^afs  der  Temperaturkoeffizient  des  Eisens  fast  dreimal  so  grofs,  der- 
jenige des  Cadmiums  fast  zweimal  so  grofs  ist  als  der  Temperatur- 
Koeffizient  des  einwertigen  Quecksilbers. 

Die  hier  angeführten  Temperaturkoeffizienten  beziehen  sich  auf 
-^/j-norm.  Lösungen  solcher  Elektrolyte,  die  bei  dieser  Verdünnung 
T)einahe  vollständig  elektrolytisch  dissoziiert  und  insofern  gleich 
konstituiert  sind.      Ob    aber   aus   der   Gleichheit   des   Temperatur- 


*  Zeitschr,  phys,  Chem.  (1898)  26,  385. 

^  Diese  Zahlen  sind  dem  OsTWALn'schen  Lehrbuch  (2.  Aufl.  Bd.  II)  ent- 
nommen. 

'  Ebendaselbst. 


konstant,  sondern  steigen  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur.  In 
der  Gegend  von  650 — 690^  hat  sich  Q  für  Ghlorzink  und  Brom- 

zink  beinahe  verdoppelt  und  die  gebundene  Energie   —  n.F.T—pp 

=  n.F.T.S  ^  G  bildet  in  der  Gegend  von  700«  für  alle  Sub- 
stanzen,  Jodsilber  ausgenommen,  fast  die  Hälfte  von  der  Gesamt- 
energie (siehe  Tabellen  I — VIII). 

Die  hier  in  Frage  kommenden  grofsen  Werte  des  Temperatur- 
koeffizienten sind  nicht  ganz  sicher,  wie  schon  oftmals  betont  wurde. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  diesen  Temperaturen  und  bei  der 
hier  angewandten  Versuchsanordnung  die  chemischen  Prozesse  nicht 
mehr  reversibel  verliefen.  Dadurch  konnte  die  freie  Energie  teil- 
weise in  lebendige  Kraft  und  diese  in  Wärme  übergehen,  was  zu 
einem  Anwachsen  der  gebundenen  Energie  auf  Kosten  der  freien 
Energie  führen  konnte.  Da  übrigens  bei  allen  hier  untersuchten 
Polarisationszellen  mit  steigender  Temperatur  der  Nullwert  der  Pola- 
risation, also  der  Gleichgewichtszustand  der  betrefifenden  chemischen 

Reaktion  erreicht  werden  mufs,  so  ist  die  Steigerung  des  Temperatur- 

koeffizienten  bezw.  der  Entropie  nicht  ausgeschlossen,  da  die  Haupt-  — ^. 

forderung   der  Thermodynamik   in  Bezug   auf  den   Gleichgewichts «. 

zustand  dahin  lautet,  dafs  die  Entropie  dann  ihr  Maximum  erreichensr:«:  n 
mufs.  Der  Gleichgewichtszustand  würde  sich  hier  durch  die  Gleich^— ^«i- 
heit   der  gebundenen   Energie  und  der  Gesamtenergie  auszeichneiÄ^M-^n 


dfi 
(wenn  Q  =  --  n.F,  T-^^,  so  ist  €  =  0).     Von  diesem  Temperatur — ^rm- 

punkt  an  können  die  Arbeitsleistungen  bei  der  Temperatursteigerun^^  -mg 
nur  auf  Kosten  der  äufseren  Wärme,  wie  bei  Gasen,  erfolgen.  E&-^Ss 
ist  wahrscheinlich,  dafs  der  Nullwert  der  Polarisation  bei  einer  Tem^Ä^BH- 
peratur  liegt,  wo  die  Substanzen  schon  in  beträchtlichem  Grade  iÄ"-S"in 
ihre  Bestandteile  zerfallen  sind.  Somit  würde  der  mit  der  TemMUCsn- 
peratur  ansteigende  Wert  der  Entropie  der  hier  untersuchten  Suhcdl^^b- 
stanzen  auf  die  zunehmende  Vergasung  bezw.  Dissoziation  derselbe^^^  *en 
zurückzuführen  sein. 


Zum  Schlufs  seien  die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  zi^'^u- 
sammengefafst: 

1.  Zur  Untersuchung  kamen  die  folgenden  Ketten  in  geschmo^m^)/* 
zenem  Zustande  zwischen  ca.  400 — 800*^: 

Zn  I  ZnCU  |  Cl,;    Zn  |  ZnBr,  |  Br^;     Pb  |  PbCl,  1  Cl,;    Pb  |  PbBr,  |  Br,; 
PblPbJ^U,;    Ag|AgCi|Cl,;    Ag  |  AgBr  |  Br,;    Ag  |  AgJ  |J, 


Knicke  auf,  die  sich  teilweise  auf  Aggregatzustandsänderungen  der 
Metallelektrode  oder  des  Elektrolyten,  teilweise  auf  Beobachtungs- 
fehler zurückführen  lassen.  Betrachten  wir  die  Kurve  I  (Fig.  7), 
4lie  den  Verlauf  des  Temperaturkoeffizienten  des  Ghlorzinks  mit 
steigender  Temperatur  darstellt,  so  sehen  wir,  dafs  diese  von  420 
bis   570^  der  Abscissenaze  parallel   Terläufb.     Somit  ist  in  diesem 

Temperaturintervall  —  ^7TT  =  ~T7r=0,  also  — -^=S=  konstund 

y  =  0.  Mit  anderen  Worten,  es  ist  die  BildungswÄrme  des  Chlor- 
zinks in  diesem  Temperaturintervall  konstant  Würde  ftlr  die  Be- 
jrechnnng  der  Bildungswärmen  des  Ghlorzinks  in  diesem  Temperatur- 
ixitervalle  für  den  Temperaturkoefi&zienten  der  Mittelwert  =»  —  0.0007 
benutzt,  so  würden  diese  numerisch  gleich.  Die  in  der  Tabelle  I 
T&nter  Q  angeführten  Bildungswärmen  weisen  zwar  keinen  einseitigen 
O-ang  mit  steigender  Temperatur  auf,  aber  der  numerische  Wert 
^lerselben  schwankt  etwas  in  dem  erwähnten  Temperaturintervall. 

Aus  der  Kurve  HE  (PbClj)  können  wir  herauslesen,  dafs  die 
£ildungswärme  des  Chlorbleis  zwischen  466 — 646  ^  konstant  ist.  Un- 
gefähr in  demselben  Temperaturintervalle  ist  die  Bildungswärme  des 
<3hlorsilbers  konstant,  wie  die  Kurve  VI  (AgCI)  zeigt.  Die  Kurve  II 
«^ZnBr,)  zeigt,  dafs  der  Temperaturkoeffizient  des  Bromzinks  mit 
steigender  Temperatur  auf  der  ganzen  Strecke  390 — 670  ^  numerisch 

"Wächst.  In  diesem  Falle  ist  also  —  jW>0,  d.h.  die  Bildungswärme  des 

Sromzinks  steigt  mit  steigender  Temperatur.  Die  Kurve  des  Tem- 
^eraturkoef&zienten  des  Brombleis  (IV)  verläuft  von  450 — 600^  der 
^bscissenaxe  parallel,  ebenso  die  Kurve  des  Temperaturkoeffizienten 
^es  Bromsilbers  (VII).  In  diesem  Temperaturintervall  sind  also  die 
IBildungswärmen  des  Brombleis  und  des  Bromsilbers  konstant.  Die 
^ildungswärme  des  Jodbleis  steigt  etwas  mit  steigender  Temperatur 
2wischen  420 — 660®,  diejenige  des  Jodsilbers  fällt,  wie  die  Kurven  V 
xind  Vin  zeigen. 

In  der  Nähe  von  600®  und  darüber  hinaus  krümmen  sich  alle 
IKurven  des  Temperaturkoeffizienten  mehr  oder  weniger  nach  aufwärts. 

Die  zweite  Ableitung  der  Polarisation  nach  T,  d.  h.   —  -j^,  hat  für 

jede  Substanz  einen  positiven  Wert,  da  —  -^  immer  auf  gröfsere 
Werte  hinaufsteigt,   und   die   Bildungswärmen   Q   sind  nicht   mehr 
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k(»aMtauty  sondern  steigen  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur.  I 
der  Gegend   von   650 — 690^  hat  sich  Q  für  Chlorzink  und  Brou 

zink  beinahe  verdoppelt  und  die  gebundene  Energie   —n,F,T-^, 

=^n.F.T,S^Q  bildet  in  der  Gegend  von  700«  für  alle  Sul 
stanzen,  Jodsilber  ausgenommen ,  fast  die  Hälfte  von  der  Gesam 
energie  (siehe  Tabellen  I — VIII). 

Die  hier  in  Frage  kommenden  grofsen  Werte  des  Temperatu 
koi^ffizienten  sind  nicht  ganz  sicher,  wie  schon  oftmals  betont  wurd 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  diesen  Temperaturen  und  bei  d( 
hier  angewandten  Versuchsanordnung  die  chemischen  Prozesse  nicl 
mehr  reversibel  verliefen.  Dadurch  konnte  die  freie  Energie  tei 
weise  in  lebendige  Kraft  und  diese  in  W^ärme  übergehen,  was  2 
einem  Anwachsen  der  gebundenen  Energie  auf  Kosten  der  freie 
Energie  führen  konnte.  Da  übrigens  bei  allen  hier  untersuchte 
Polarisationszellen  mit  steigender  Temperatur  der  Nullwert  der  Poli 
risation,  also  der  Gleichgewichtszustand  der  betreflfenden  chemische 
Reaktion  erreicht  werden  mufs,  so  ist  die  Steigerung  des  Temperatu; 
koöffizienten  bezw.  der  Entropie  nicht  ausgeschlossen,  da  die  Haup 
forderung  der  Thermodynamik  in  Bezug  auf  den  Gleichgewicht 
zustand  dahin  lautet,  dafs  die  Entropie  dann  ihr  Maximum  erreiche 
mufs.  Der  Gleichgewichtszustand  würde  sich  hier  durch  die  Gleicl 
heit   der  gebundenen  Energie  und  der  Gesamtenergie  auszeichne 

du 

(wenn  0  =  —  n. F.  T-^ ,  so  ist  «  =  0).     Von  diesem  Temperatu 

punkt  an  können  die  Arbeitsleistungen  bei  der  Temperatursteigerur 
nur  auf  Kosten  der  äufseren  Wärme,  wie  bei  Gasen,  erfolgen.  I 
ist  wahrscheinlich,  dafs  der  Nullwert  der  Polarisation  bei  einer  Ten 
peratur  liegt,  wo  die  Substanzen  schon  in  beträchtlichem  Grade  i 
ihre  Bestandteile  zerfallen  sind.  Somit  würde  der  mit  der  Ten 
peratur  ansteigende  Wert  der  Entropie  der  hier  untersuchten  Sul 
stanzen  auf  die  zunehmende  Vergasung  bezw.  Dissoziation  derselbe 
zurückzuführen  sein. 

Zum  Schlufs  seien  die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  zi 
sammengefafst: 

1.  Zur  Untersuchung  kamen  die  folgenden  Ketten  in  geschmo 
zenem  Zustande  zwischen  ca.  400 — 800®: 

Zn  I  ZnCl«  I  Cl,;    Zn  |  ZnBr,  |  Br,;     Pb  |  PbCl,  1  Cl,;    Pb  |  PbBr,  |  Br,; 
PbIPbJ,  |J,;    Ag|AgCl|CU;    Ag  |  AgBr  |  Br,;    Ag  |  AgJ  |J, 
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und   femer  die  vom  Typus  des  DanieUelementes: 

Zn  I  ZnCl,  I  PbCl,  |  Pb    und    Zn  |  ZnBr,  |  PbBr,  )  Pb. 

2.  Als  das  Hauptergebnis  darf  die  Bestätigung  der  Formel 
von  V.  Helmholtz  bei  jenen  Substanzen  angesehen  werden  und  bei 
jenen  Temperaturen,  wo  die  entsprechenden  physikalischen  Daten 
bekannt  sind,  um  den  Vergleich,  der  aus  den  galvanometrischen 
Messungen  berechneten  Bildungswärmen  mit  denjenigen,  die  sich  aus 
kalorimetrischen  Messungen  ergeben,  ausführen  zu  können. 

3.  Femer  folgt  aus  den  hier  erörterten  Messungen  eine  regel- 
Daa.fsige  Beziehung  zwischen  dem  Temperaturkoeffizienten  bezw.  der 
f^ntxopie  und  der  chemischen  und  physikalischen  Zusammensetzung 
^^jr  Halogenverbindungen  der  Schwermetalle,  was  auch  dem  in 
L«ösimgen  aufgedeckten  Verhalten  entspricht 

4.  In  thermochemischer  Hinsicht  sei  femer  bemerkt,  dafs  nun- 
^^elir  die  Bildungswärmen  der  oben  angeführten  Halogenverbindungen 
■^öi  den  Temperaturen  zwischen  400  und  800^  gemessen  sind,  wäh- 
''end  dieselben  bisher  nur  durch  Umrechnung  aus  den  vorhandenen 
thermochemischen  Daten,  die  sich  meist  auf  18®  beziehen,  zu  ge- 
'^^rmen  waren. 

5.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  freien  und  gebundenen  Energien 
^^sp.  für  die  Entropien,  und  aus  dem  Gange  der  letzteren  war  es 
^^Öglich,  die  Schmelzwärmen  von  Zink,  von  Bleichlorid  und  Blei- 
*^J^omid  zu  schätzen. 

6.  Temperaturkoeffizienten  und  Bildungswärmen  der  untersuchten 
Pyx-ochemischen  Reaktionen  erwiesen  sich  innerhalb  gewisser  Tem- 
I^^iraturintervalle  als  konstant. 

7.  Endlich  dürfte  die  Kenntnis  der  Gröfse  der  bei  diesen  Ketten 
^^^^ßretenden  Polarisationen  in  qualitativer  und  technischer  Hinsicht 

fresse  bieten. 


In  den  bezeichneten  Ketten  geht  der  Strom  vom  Metall  zu  der 
"•^^ogenelektrode.  Anoden  aus  Kohle  können  die  Rolle  von  Gas- 
^^^ktroden  übernehmen,  etwa  so,  wie  das  platinierte  Platin  in  Lösung. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1897/98  und 
^ommersemester  1898  im  elektrochemiscTien  Laboratorium  des  eidgen. 
Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt. 
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nicht  angängig,  denn  die  Konzentration  der  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  ist  nicht  bekannt,  und  auüserdem  gelten  hier  wohl  nicht 
die  Gasgesetze. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnClj  |  PbClj  |  Pb 
erweist  sich  über  ein  ungemein  grofses  Temperaturintervall  einfach  als 
die  Differenz  der  beiden  Ketten  Zn  |  ZnCl^  |  Cl  und  Pb  |  PbCl^  |  Clj, 
und  zwar  ist  diese  Übereinstimmung  eine  fast  YoUkommene,  wie  die 
folgende  Tabelle  zeigt: 


Temp. 
468» 

8 

0.2443 

0.2599 

-0.0156 

4880 

0.2547 

0.2611 

-0.0064 

5080 

0.2667 

0.2625 

+  0.0042 

529  «> 

0.2649 

0.2631 

+0.0018 

5530 

0.2600 

0.2668 

-0.0068 

581 0 

0.2622 

0.2675 

-0.0053 

618*» 

0.2465 

0.2598 

-0.0133 

6430 

0.2562 

0.2472 

+0.0090 

668« 

0.2521 

0.2334 

+  0.0187 

688  0 

0.2443 

0.2137 

+0.0306 

Mittel: 

0.2552 

0.2535 

Es  bedeutet  e  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniellkette. 
€j  die  Differenz  der  beiden  einfachen  Kombinationen  und  J  =  €  — g^. 
Die  Differenzen  selbst  liegen  um  Null  herum  und  das  Mittel  aus 
denselben  (  +  0.00169)  fällt  in  die  Beobachtungsfehler.  Die  mithin  vor- 
handene Übereinstimmung  erstreckt  sich  auf  das  ganze  Temperatur- 
intervall von  fast  300  Graden.     Würde  man  auf  diese  Ketten  die 

Formel  von  Nebnst 

P 


e=:  RTln 


P 


anwenden,  so  kämen  wir  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Konzentrationen 
des  Zinkchlorids  und  des  Bleichlorids,  bezw.  ihrer  Ionen,  dieselben 
sein  müTste,  wenn  wir  die  Flüssigkeitskette,  die  bei  der  Berührung 
zwischen  Zinkchlorid  und  Bleichlorid  entsteht,  vernachlässigen  dürfen. 
Wenn  hingegen  die  Konzentrationen  in  den  beiden  geschmolzenen 
Salzen  nicht  die  gleiche  und  die  Flüssigkeitskette  nicht  zu  ver- 
nachlässigen ist,  so  würde  diese  den  Thatsachen  gemäfs  gerade 
den  Wert 

P2 
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annehmen  müssen.  Hier  bedeutet  n  die  elektromotorische  Kraft 
der  Fltissigkeitskette  ZnClg  |  PbClj,  p^  und  p^  die  Konzentrationen 
der  Metallionen  in  den  beiden  geschmolzenen  Chloriden. 

Eine  ähnliche  Betrachtung  gilt  nun  auch  für  die  Kette 
Zn  I  ZnBr,  |  PbErg  |  Pb  und  flir  die  Differenzen  der  Ketten 
Zn  I  ZnBrg  |  Br^  und  Pb  |  BbBrg  |  Brg.  Zu  bemerken  ist,  dafs 
diese  über  kein  so  grofses  Temperaturintervall  konstant  sind,  doch 
sind  es  immerhin  200  Grade,  während  welchen  es  der  Fall  ist. 
Dies  zeigt  die  folgende  Tabelle: 


Temp. 
434  <> 

e 
0.2286 

«i 
0.2276 

ä 

+0.0010 

450  0 

0.2282 

0.2285 

-0.0003 

483  ö 

0.2127 

0.2273 

-0.0146 

bOS^ 

0.2083 

0.2231 

-0.0148 

5530 

0.2038 

0.2114 

-0.0076 

593  <» 

0.1961 

0.1675 

+  0.0286 

Mittel:     0.21295  0.21423 

Die  Abweichungen  liegen  um  Null  herum  und  die  mittlere  Ab* 
weichung  (—0.00128)  fällt  in  die  Beobachtungsfehler.  Dieselben 
Schlüsse  wie  oben  sind  also  möglich.  Diese  Ketten  zeigen  einen 
(wenn  auch  kleinen)  Temperaturkoeffizienten,  so  dafs  der  Mittelwert 
aus  obigen  Beobachtungen  nur  noch  einen  orientierenden  Sinn 
haben  kann. 

Wenn  man  die  Flüssigkeitskette  vernachlässigt,  müfste  dann 
Zinkbromid  und  Bleibromid  ebenfalls  bei  diesen  Temperaturen  die 
gleiche  lonenkonzentration  besitzen.  In  letzterem  Falle  müfsten  aber 
die  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden  nach  dem  Typus  des 
Daniellelementes  kombinierten  Ketten  nur  noch  abhängig  sein  von 
dem  Verhältnis  der  Lösungsdrucke  von  Zink  und  Blei.  Setzt  man 
voraus,  dafs  diese  Lösungsdrucke  bei  gleicher  Temperatur  konstant 
und  unabhängig  von  dem  Medium,  in  welchem  sie  zum  Ausdruck 
kommen,  sind,  dann  müfsten  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser 
beiden  Ketten  die  gleichen  sein.  Dies  ist  nun  keineswegs  der  Fall, 
vielmehr  beträgt  ihre  Differenz  im  Mittel  0.04224.  Wenn  wir  um- 
gekehrt die  lonenkonzentrationen  in  den  entsprechenden  Salzen  nicht 
als  gleich  ansehen  und  bezüglich  des  Wertes  der  Flüssigkeitsketten 
den  erwähnten  Thatsachen  Rechnung  tragen,  so  käme  für  diese  Dif- 
ferenz (a) 

a  =  —;r—  \ln  . 


PZa  .  PPh 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  19 
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Hier  bedeuten  pza  y  PTh  die  Konzentrationen  der  Metallionen  in 
den  Chloriden,  pzuf  p'ph  ii^  den  Bromiden.  unter  Berücksichtigung 
der  Möglichkeit  der  Auswertung  des  Wertes  der  Flüssigkeitskette 
infolge  der  Eonstanz  der  Differenzen,  würde  man  nämlich  die  Formel 
einer  derartigen  pyrochemischen  Daniellkette 

nicht       — r—  [In-^ in— —    +  ;r, 

sondern  ^  (in  ^-  +  ln^^ 
2     \      Ppb  Pf\> 

zu  schreiben  haben,  woraus  sich  obiger  Wert  für  a  ergiebt. 

Femer  erweist  es  sich  als  nützlich,  die  Gleichung  von  van't  Hoff 

dlnk Q 

dT  "       AT» 

anzuwenden.  Die  elektromotorisch  gemessene  Bildungswärme  der 
untersuchten  Reaktionen  zeigt  sich  innerhalb  nicht  unbedeutender 
Temperaturintervalle  als  konstant  und  die  Gleichung  läfst  sich  also 
dann  integrieren. 

Ich  führe  im  folgenden  die  Tabellen  der  konstanten  Bildungs- 
wärmen an,  wie  sie  sich  aus  den  Beobachtungen  von  V.  Czepinski 

ergeben. 

ZnCl,. 

t  428   448    468    488    508    528    568    588    608 

dB 

-j7  0.000   820    780    750    730    680    548    745    810 

at 

e  1.5617   —     —     —     —     —     —   1.4497   — 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  428  und  608«  =  0.000734: 

Wärmetönung  bei  428®  =  95673  cal. 
„  „    608^  =  95422    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  428  und  608®  =  95547  cal. 

PbCl,. 

t  466   506   526   546   566   586   606   626   646   666   686   706 

de 

-3^  0.000  810   695   720   670   655   685   640   610   695   830   725 
at 

9         1.2714  —   —   —    —    —    —    —   —    —    —  1.096^ 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  466  und  706®  =  0.0007 16r 

Wärmetönung  bei  466®  =  82970  cal. 
„  „    706®  =  82169    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  466  und  706®  =  82569  caL 
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AgCl. 

t  480   600   520  540   560   580   600   620   640   660  680 

dB 

-jj      0.000   315   270   275   205   240   290   275   270   310   375 

at 

B  0.9028  —   —   —   —   —   —   —   —   —  0.8463 

Mittlerer  Temperaturkoöffizient  zwischen  480  und  680®  =  0.0002825: 

Wärmetönung  bei  480«  =  25702  cal. 
„  „    680^  =  25702    „ 

Mittlere  Wärmetönung  zwischen  480  und  680^'  =  25702  cal. 

AgBr. 

t  440   460   480   500   520   540   560   580   600   620 

3^  0.000    440   400   420   460   420   475   440   430   490 
at 

8  0.8129   —    —    —    —    —    —    —    —  0.7334 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  440  und  620«  =  0.000442: 

Wärmetönung  bei  440«  =  25990  cal. 
„  „    620«  =  25998    „ 

Mittlere  Wärmetönung  zwischen  440  und  620«  =  26991  cal. 


PbBr.. 

t 

430    452    474    502    540    580    620    650 

dB 
dt 

0.000    845    886    782    792    790    828    890 

6 

1.0816    —     —     —     —     —     —   0.9001. 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  480  und  650«  =  0,000880: 

Wärmetönung  bei  430«  =  76731  cal. 


„    650«  =  75634    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  450  und  650«  =  76182  cal. 

Die  Reaktionen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  bestehen  in  der 
Vereinigung  von  Metall  und  Halogen  zu  geschmolzenem  Halogen- 
metall, gemäfs  der  Qleichung 

in  der  a  das  Metall,  b  das  Halogen  und  g  das  Halogenmetall  be- 
deutet. Wenn  sich  in  dieser  Gleichung  der  Umsatz  von  links  nach 
rechts  vollzieht,  so  lautet  die  Gleichung  der  Reaktionsisotherme 

A  =  RTln  ^  +  J^Tln  -^, 


c,c^ 


19' 
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in  der  Cj  C^  G  die  Konzentrationen  der  Stoffe  a,  b,  g  im  reagierenden 
Zustande  und  c^c^c  diejenigen  im  Gleichgewicht  und  A  die  freie 
Energie  bedeuten^  oder  es  bedeutet  dies  filr  den  Gleichgewichts- 
zustand c         „ 

—  =  ir, 

und  ftir  die  Gleichung  der  Beaktionsisochore 

dln 


dT  RT^ 

Hieraus  läfst  sich  /w— ^  durch   Integration    berechnen,    wo    K^ 

Äi  ^ 

und  A'j  die  Gleichgewichtskonstanten  bei  verschiedenen  Temperaturen 

bedeuten. 

Von   den   an   obigen   Beispielen   durchgeführten   Berechnungen 

seien  diejenigen  angeführt,  die  sich  auf  das  betreffende  ganze  und 

halbe  Temperaturintervall  beziehen. 

ZnCl«. 

PbCl,. 

^J»»  =  10«-"     4*~  =  10*-». 

AgCl. 

-«Mao  •'Nsao 

AgBr. 

:J440    ^    IQlfi  .^44«    ^    10«-8». 

PbBr,. 

_^430    ^    JQ6.6  .^430^    ^    lO^-^Ö. 

Wie  man  sieht,  ist  stets  das  Verhältnis  der  Dissoziationskon- 
stanten im  ganzen  Temperaturintervall  gröfser,  als  dasjenige  im 
halben.  In  Gleichgewichten  geschrieben  ist  also  das  Gleichgewichts- 
verhältnis z.  B. 


c,  r, 


^1  ^2  h 


'1  '2JJ28     >v.      ' '  T  '2  /  428 

0      \  C 


^\  ^2  /  588  \^1  ^2  /  608 
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Mithin  ist: 

< 


{88        v'l'^/eos 
o<ler:  6-ß88  <  Cß08  und  {c^c^\^^  >  (01^3)508. 

Der  Gleichgewichtszustand  verschiebt  sich  also  in  der  Richtung 
Tom  entstandenen  Stoflfe  zu  den  reagierenden  Bestandteilen  mit  stei- 
gender Temperatur. 

Sehr  bemerkenswert  ist  ferner,  dafs  bei  Salzen  vom  gleichen 
Tj'pus,  wie  ZnClj,  PbCl^  und  PbBr,  und  andererseits  AgCl  und  AgBr 
die  Gleichgewichtsverschiebung  im  gleichen  Temperaturintervall 
immer  nahezu  die  gleiche  ist,  die  betreffende  Dissoziation  schreitet 
also  bei  diesen  Salzen  in  demselben  Grade  bei  allen  gleichmäfsig 
vorwärts.  Die  Art  dieses  Vorrückens  ist  aus  den  entsprechenden 
Kurven  besser  zu  entnehmen,  auf  die  ich  jedoch  vorläufig  nicht 
näher  eingehen  möchte.  Sie  schreitet,  wie  auch  obige  Zahlen  zeigen, 
in  der  ersten  Hälfte  des  Temperaturintervalls  stets  rascher  fort, 
wie  in  der  letzten,  da  das  Zahlenverhältnis  des  ersten  Stellen- 
intervalls stets  gröfser  ist,  als  die  Hälfte  des  Verhältnisses  des 
ganzen  Intervalls. 

Die  Konstanz  der  Wärmetönungen  und  der  Temperaturkoeffi- 
zienten in  diesen  Temperaturgebieten  macht  es  begreiflich,  dafs  sich 
hier  die  freie  Energie  einfach  linear  mit  der  absoluten  Temperatur 

ändert.    Der  Temperaturkoeffizient  der  Gesamtenergie  -— -  stellt  aber 

d  T 

nach   V.   Helmholtz   die   Wärmekapazität   des   Systems   dar.     Da 

dieser  Temperaturkoeffizient  hier  ebenfalls  gleich  Null  ist,  so  mufs 

die   Wärmekapazität   der    bei   diesen    Reaktionen   verschwindenden 

Stoffe  der  Wärmekapazität  der  entstandenen  entsprechen. 

Wir  sind  im  hiesigen  Laboratorium  damit  beschäftigt,  das  an- 
geschlagene Gebiet,  welches  sich  eng  an  frühere  von  mir  ausgeführte 
Untersuchungen  pyrochemischer  Art  auf  elektrochemischem  Gebiete 
anschliefst,  zu  erweitern  und  zu  vertiefen.  Wir  ziehen  eine  noch 
gröfsere  Anzahl  von  derartigen  Reaktionen  in  den  Kreis  der  Be- 
trachtungen und  erweitem  auch  das  Temperaturgebiet.  An  Ketten 
vom  Typus  des  Daniellelementes  sind  bereits  die  folgenden  untersucht: 

Zn  I  ZnClg  I  PbBr3  I  Pb. 
Zn  I  ZnBrjj  j  PbClj  |  Pb. 
Pb  I  PbCl,  I  PbBr,  |  Pb. 
Q\,  I  PbCl^  I  PbBr,  I  Br,. 
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Einige  von  diesen  sind  experimentell  recht  schwierig  zu  be- 
handeln, so  dafs  ich  noch  keine  Konsequenzen  ziehen  möchte. 
Femer  haben  wir  die  freie  Energie  von  geschmolzenem  Chlorcadmium 
bestimmt,  indem  es  uns  gelungen  ist,  die  Versuchsmethode  nunmehr 
so  zu  verbessern,  dafs  die  Bestimmung  sich  auch  bei  Anwendung 
stark  flüchtiger  Metalle  wie  es  das  Cadmium  ist,  ausführen  läfst, 
während  dies  bisher  nicht  möglich  war.  Femer  sind  wir  z.  B.  bei 
Bleichlorid  nun  bis  nahezu  auf  1000^  angelangt  und  haben  diejenigen 
Teile  der  Kurven  der  freien  und  Gesamtenergie  festgelegt,  über 
welche  Herr  V.  Czepinski  in  seiner  Arbeit  noch  keine  Sicherheit  er- 
langen konnte.  Jetzt  dehnen  wir  nun  die  Anwendung  derartiger 
Temperaturen  auch  auf  andere  Chloride  etc.  aus.  Auch  haben  wir 
bereits  in  der  Experimentaltechnik  der  Behandlung  der  Verbindungen 
der  leichteren  Metalle  Fortschritte  gemacht,  die  es  ermöglichen 
werden,  auch  diese  in  den  Kreis  quantitativer  Behandlung  zu  ziehen. 
Bei  all  diesen  Prozessen  zeigen  sich  Ehrscheinungen,  welche  es  not- 
wendig machen,  die  Elektrolyse  solcher  Körper  auch  vom  Stand- 
punkte des  FABADAY'schen  Gesetzes  aus  zu  verfolgen  und  dort  an- 
zuknüpfen, wo  Fasaday  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
aufgehört  hat.  Wie  er,  so  fanden  wir  bereits,  dafs  namentlich  bei 
der  einfachen  Zerlegung  der  Halogenide  der  Schwermetalle  in  Metall 
und  Halogen  das  Aquivalentgesetz  nicht  ohne  weiteres  erfüllt  ist. 
Fabaday  hat  ja  selbst  schon  die  Bedingungen  angegeben,  unter 
welchen  man  diese  Nebenumstände  vermeiden  kann;  ihre  nähere 
Erforschung  in  dem  Sinne,  in  welchem  ich  mir  vor  einiger  Zeit  eine 
kurze  Anmerkung  gestattete,  ^  ist  aber  für  die  Kenntnis  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  von  Wichtigkeit. 

Wir  untersuchen  ferner  Konzentrationsketten  aller  Art,  die  mit 
mehr  oder  minder  verdünnten  Mischungen  geschmolzener  Salze  her- 
gestellt sind. 


Z^tschr.  Mektrochem.  (1897/98)  4,  54. 

Zürich^  Elekirochem.  Laboratorium  am  eidgen,  Polytechnikum. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  November  1898. 


BüchierschLaui. 


Yber  die  Reinigpmg  des  Eohtellurs,  von  £.  Priwoznik.   {Österr,  Zeitsckr. 
Berg- Hüttenwesen  XV.  Jahrg.,  1897  [Separatabdnick].) 

Der  Verf.  bespricht  die  verschiedenen  Verfahren  zur  Reinigung  des  Roh- 
itellurs  und  teilt  seine  diesbezüglichen,  bei  dem  käuflichen  Rohtellur  von 
^CHEMNITZ  gesammelten  Erfahrungen  mit.  Bei  der  Ausfällung  von  Lösungen 
"^on  Tellurdioxjd  in  Salzsäure  mittels  schwefliger  Säure  ist  eine  hinlängliche 
Verdünnung  der  Lösung  mit  Wasser  notwendig,  um  die  vollständige  Fällung 
^es  Tellurs  zu  bewirken.  Wenn  man  dabei  so  verfährt,  dafs  man  erst  ver- 
dünnt, sobald  die  Lösung  einen  Oberschufs  an  SO,  enthält,  so  fällt  das  Tellur- 
jpulver  in  reinerer  Form  aus,  als  im  entgegengesetzten  Falle,  wo  der  Nieder- 
schlag tellurige  Säure  und  die  Tellurete  von  Kupfer,  Blei,  Wismut  und  Antimon 
«ntbält. 

Der  Verf.  reinigt  femer  das  Tellur  durch  Saigerung  im  Wasserstoffstrom, 
wobei  das  Tellur  bei  400^  zu  Tröpfchen  schmilzt,  die  von  den  höher  schmelzen- 
den Verunreinigungen  zweckmäfsig  dadurch  getrennt  werden,  dafs  man  etwas 
Boraxglas  zusetzt  Das  letztere  nimmt  beim  Schmelzen  (561^)  die  Verun- 
reinigungen auf  und  erleichtert  die  Absonderung  des  reinen  Tellurs.  Durch 
nochmalige  Umschmelzung  des  gesaigerten  Tellurs  im  Wasserstoffstrom  wurde 
das  Tellur  in  spiegelblanken  Reguli  erhalten,  deren  ebene  Flächen  schöne 
dendritische  Zeichnungen  aufwiesen.  Fb.  Heusleb. 

Roscoe-Schorleininer's  Lehrbncli  der  anorganischen  Chemie,  von  Sir  Henby 

£.  RoscoE  undALEXANDEB  Classek,  n.  Band,  2.  Abteilung  (S.Auflage). 
Braunschweig  1897. 

Nachdem  die  1.  Abteilung  des  IL,  die  Metalle  behandelnden  Bandes  des 
RoscoE-CLASsEN'schen  Werkes  an  dieser  Stelle  (Z,  anorg.  Chem,  14,  460)  aus- 
führlich besprochen  wurde»  genügt  es,  die  Vollendung  des  Werkes  anzuzeigen. 

Der  Passus  über  die  Flüchtigkeit  des  Manganmetalles,  welcher  nicht  korrekt 
ist,  bedarf  bei  einer  neuen  Auflage  der  Berichtigung.  Fb.  Heüsler, 
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Die  maschinellen  Hilfsmittel  der  chemischen  Technik,  von  A.  Pabnicix. 

2.  Auflage,  Frankfurt  a/M.  1898. 

An  die  in  den  Betrieb  chemischer  Fabriken  übertretenden  jungen  Chemiker 
^itt  die  Aufgabe  heran,  sich  mit  dem  Maschinenwesen  vertraut  zu  machen, 
eine  Aufgabe,  welche  der  chemische  Hochschulunterricht  weder  lösen  kann  noch 
soll.  Dem  durch  diesen  Umstand  hervorgerufenen  Bedürfnis,  einen  Überblick 
über  die  in  chemischen  Betrieben  benutzten  maschinellen  Hilfsmittel  zu  geben, 
kommt  das  vorliegende  Werk  entgegen,  dessen  Verfasser  als  früherer  Ober- 
ingenieur der  chemischen  Fabrik  Griefsheim  dazu  besonders  berufen  war  Die 
Reichhaltigkeit  des  Inhaltes  dieses  Buches,  welches  zahlreiche  Abbildungen 
bewährter  Maschinen  und  Apparate  enthält,  geht  aus  den  Kapitelüberschriften 
hervor: 

1.  Kraftquellen.  2.  Kraftübertragungen.  3.  Transporteinrichtungen.  4.  Zer- 
kleinerungsmaschinen. 5.  Mischmaschinen.  6.  Schmelz-,  Auflös-  und  Auslauge- 
vorrichtungen. 7.  Konzentrationsvorrichtungen.  8.  Vorrichtungen  zum  mecha* 
nischen  Trennen,  einschlicfslich  des  Extraktions-  und  Fraktionsverfahrens. 
9.  Trockenanlagen.  10.  Apparate  zur  Bestimmung  des  Gewichtes,  der 
Temperatur,  des  Druckes  und  des  Zuges.  11.  Ventilations-  und  Badeeinrich- 
tungen.     12.  Gesetzliche  Bestimmungen. 

Der  Umstand,  dafs  schon  nach  3  Jahren  eine  neue  Auflage  des  Buches 
erforderlich  wurde,  spricht  besser  als  Worte  für  die  Güte  desselben;  seine  An- 
schafliing  kann  den  Fachgenossen  durchaus  empfohlen  werden.     Fr.  Hbusleb. 

Handbnch   der  chemischen  Technologie,   von  Dr.  0.  Damher.     IV.  Band 

(Stuttgart  1898,  Ferd.  Enke). 

Nachdem  die  3  ersten  Bände  des  an  dieser  Stelle  mehrfach  lobend  er- 
wähnten DAMMER^echcn  Sammelwerkes  in  schneller  Folge  erschienen  waren, 
liegt  nach  einer  Pause  von  2  Jahren  nunmehr  ein  IV.  Band  vor,  welcher  von 
Dr.  E.  BöRNSTEiN  z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  A.  Salomon  bearbeitet  ist 
Derselbe  behandelt  die  Brennstoffe  und  ihre  Destillationsprodukte,  den  Stein- 
kohlenteer und  die  aus  seinen  Bestandteilen  hergestellten,  meist  als  Zwischen- 
produkte für  die  Teerfarbenfabrik ation  benutzten  Derivate.  Es  folgen  die 
Kapitel  Weinsäure  und  Oitronensäure  sowie  Tannin,  und  schliefslich  die  Farb- 
stoffe; es  werden  zunächst  die  anorganischen  Farbstoffe,  dann  die  organischen 
abgehandelt,  und  zwar  in  beiden  Fällen  zunächst  die  natürlich  vorkommenden, 
dann  die  künstlich  hergestellten  Farben. 

In  der  allgemeinen  Anordnung  des  Stoffes  schliefst  sich  der  vorliegende 
Band  den  früher  erschienenen  Bänden  an;  dabei  ist  als  ein  Vorzug  mit  Dank 
hervorzuheben,  dafs  —  ebenso  wie  in  Band  III  —  am  Schlufs  jedes  Kapitels 
eine  Litteraturübersicht  angeführt  ist,  welche  insbesondere  Monographieen, 
Gelegenheitsschriften  u.  dergl.  berücksichtigt.  Es  ist  zu  wünschen,  dafs  derartige, 
die  Brauchbarkeit  eines  solchen  Handbuches  ungemein  erhöhende  Obersichten  bei 
ferneren  Auflagen  auch  in  den  anderen  Bänden  gegeben  werden.  Der  Reich- 
haltigkeit des  Inhaltes  auch  dieses  Bandes  ist  volle  Anerkennung  zu  zollen. 
Zur  Berücksichtigung  bei  einer  neuen  Auflage  sei  angeführt,  dafs  anter  den 
Bestandteilen  des  Braunkohlenteers  die  AthjlenkohlenwaflserstofiBe  vergessen 
sind;  dsSa  der  Ausdruck  „Vereinigung  der  Säure  mit  den  Brandharzen'', 
welche   bei    der  Schwefelsäurewäsche  der   Braunkohlenteeröle  stattfinden  soll, 
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ucbt  mehr  zeitgemäfs  sein  dürfte  und  dafs  der  Passus  über  die  Entstehung  des 
■jrdöls  die  Litteratur  der  letzten  Jahre  nicht  berücksichtigt.       Fb.  Heüsler. 


landbnch  der  chemisclien  Technologie,  unter  Mitwirkung  Prof.  Dr.  Ahbens, 
Direktor  Th.  Beckebt,  Dr.  Benda,  Dr.  Benedict  ,  Dr.  Böbnstein, 
Dr.  Brand,  Dr.  Bundrock,  Dr.  v.  Hagen,  Dr.  Hecht,  Dr.  v.  Helmholtz, 
Dr.  JüRiscH,  Dr.  Lange,  Dr.  Peters  herausgegeben  von  Dr.  0.  Dahmeb 
V.  Band  (Stuttgart  1898,  Fbrd.  Enke). 

Im  Frühjahr  1895  erschien  der  I.  Band  des  an  dieser  Stelle  mehrfach 
lOy  455;  14,  458  und  im  vorstehenden  Eeferate)  besprochenen  Sammelwerkes 
nd  wenig  mehr  als  3  Jahre  später  bringt  der  V.  Band  dasselbe  zum  Abschlufs; 
ine  bei  derartigen  Untersuchungen  seltene,  aber  gerade  bei  dem  schnellen 
Yechsel  der  Technik  doppelt  erfreuliche  Pünktlichkeit,  welche  dem  erfahrenen 
Redakteur  zur  Ehre  gereicht. 

In  dem  vorliegenden  Band  V  wird  zunächst  die  chemische  Technologie 
1er  Gespinstfasern  von  Buntrock  abgehandelt;  an  die  Besprechung  der 
inzelnen  Fasern  schliefsen  sich  die  Kapitel  Bleicherei,  Beizen,  Anwendung  der 
latürlichen  und  künstlichen  Farbstoffe,  Färberei  und  Zeugdruck  an.  Dabei 
döehte  ich  anregen,  bei  einer  neuen  Auflage  die  chemische  Zusammensetzung 
»ezw.  Konstitution  der  Farbstoffe  in  die  zahlreichen  Tabellen  der  Farbstoffe 
ia£Eunehmen,  soweit  dieselbe  bekannt  ist. 

Es  folgen  die  Kapitel  Gerberei,  Leim,  Knochenverarbeitung,  Milch,  Fleisch, 
\.bwä8ser-  und  Düngemittel,  künstliche  Düngemittel,  Sprengstoffe,  metallische 
ITberzüge,  Metallfärbung,  Galvanoplastik  und  Galvanostegie,  Elektrochemie. 
!)hne  auf  diese  Kapitel  näher  einzugehen,  möchte  ich  doch  nicht  verfehlen, 
üejenigen  Leser  der  Zeitschrift,  welche  für  diesen  Gegenstand  Interesse  haben, 
inf  das  Kapitel  Metallfärbung  besonders  aufmerksam  zu  machen,  in  welchem 
7.  Hagen  diesen  meist  sehr  stiefmütterlich  behandelten  Gregenstand  in  einer 
iusführlichen,  sehr  dankenswerten  Monographie  behandelt. 

Das  DAMMER*sche  Werk  ist  nunmehr  vollendet;  den  einzelnen  Kapiteln 
konnte  nach  Anordnung  und  Inhalt  Lob  gespendet  werden.  Es  erübrigt  nun 
noch,  die  Anordnung  des  ganzen  Werkes  zu  prüfen.  Ich  weifs  sehr  wohl,  dafs 
nichts  schwieriger  ist,  als  ein  Handbuch  der  chemischen  Technologie  zu  dis- 
ponieren. Ich  glaube  aber  doch  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken  zu  sollen, 
dafis  in  dem  DAMHER^schen  Werk  manche  Kapitel  in  einem  Zusammenhang 
abgedruckt  sind,  wo  man  sie  nicht  suchen  wird.  Gegenstände  aus  der  anorganischen 
und  organischen  Chemie  wechseln  zuweilen  einander  ab,  ohne  dafs  man  die  Not- 
wendigkeit oder  Zweckmäfsigkeit  dieser  Disposition  einsieht.  Ein  General- 
register zu  allen  5  Bänden  sollte  womöglich  noch  nachträglich  herausgegeben 
werden,  damit  man  sich  über  einen  bestimmten  Gegenstand  mit  Sicherheit 
orientieren  kann. 

Bei  einer  Neubearbeitung  des  Werkes  möchte  ich  empfehlen,  die  Indu- 
strien nach  den  verarbeiteten  Rohstoffen  zu  gruppieren.  Dies  Prinzip  habe 
ich  bei  meinen  Vorlesungen  beispielsweise  bei  den  Kohlehydraten  bewährt 
gefanden.  Man  bespricht  da  die  technische  Gewinnung  der  verschiedenen  Di-, 
Tri-  und  Polysaccharide  (wichtigste  Kapitel:  Rohrzucker,  Stärke,  Cellulose  ein- 
BchlieOslich  Papier)  und  behandelt  dann  die   chemischen   Umformungen    dieser 
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Rohstoffe    (hydrolytische  Umformungen    der   Kohlehydrate,   Grfirongsgewerbe; 
Salpetersäureester:  Sprengstoffe;  Oxydation:  Oxalsäure). 

Dem  ausgezeichneten  DAMHEB^schen  Werke  möchte  ich  mit  diesen  Er- 
wägungen keinen  Vorwurf  machen.  Seine  Vorzüge  werden  eine  Neube^beitung 
wohl  in  nicht  zu  ferner  Zeit  erforderlich  machen  und  in  diesem  Falle  können 
vielleicht  meine  Bemerkungen  von  Nutzen  sein.  Fb.  Hbusleh. 


Theoretische  Chemie,  vom  Standpunkte  der  AvoGAi)BO*schen  Regel  und  der 
Thermodynamik  von  Prof.  Dr.  W.  Nbbmst.  2.  Auflage,  Stuttgart 
Mk.  16. 

Das  grolsartige  Werk,  dessen  2.  Auflage  nunmehr  erschienen  iat,  kriti- 
sieren zu  wollen,  würde  mir  meinerseits  eine  Unbescheidenheit  dünken.  Ich 
möchte  daher  nur  meine  persönliche  Erfahrung  mitteilen.  Je  mehr  ich  mich 
in  meinen  Kenntnissen  der  physikalischen  Chemie  zu  vertiefen  für  nötig  fand, 
umsomehr  diente  mir  gerade  das  NEBNST^sche  Werk  als  Leitstern  meiner  Studien. 
Wir  besitzen  kein  zweites  Buch,  dessen  Prägnanz  und  Kürze  mit  gleicher  An- 
schaulichkeit und  Unmittelbarkeit  gepaart  wäre,  wie  in  diesem  und  das  dabei 
doch  so  sehr  in  die  Tiefe  geht.  Mit  ungemeiner  Freude  habe  ich  bemerkt, 
dafs  dieses  glänzende  Prinzip  der  Schreibweise  auch  der  2.  Auflage  gewahrt  ge- 
blieben ist. 

Sie  hat  nicht  wesentlich  an  Umfang  zugenommen  und  ist  doch,  wo  man 
nur  hinblickt,  verbessert,  ergänzt  und  vertieft.  Dies  letztere  zeigt  schon  äulser* 
lieh  der  viel  häufigere  Gebrauch  der  partiellen  Differentiale,  die  ja  in  den 
Gleichungen  und  Rechnungsoperatioueu  der  Thermodynamik  unentbehrlich  sind. 
Nebnst  verfällt  aber  nirgends  in  eine  übertriebene  Anwendung  der  mathe- 
matischen Formelsprache:  sein  Bestreben  ist  vielmehr  auch  hier,  anschaulich 
zu  bleiben.  Dies  letztere  erreicht  er  durch  Anwendung  des  Prinzipea  der 
Kreisprozesse  bei  Ableitung  der  thermodynamisch  zu  begründenden  physiko- 
chemischen Gesetze.  Mit  Absicht  wendet  er  diese  Methodik  an,  im  Gegen- 
satz zu  Solchen,  welche  Resultate,  die  mit  Hilfe  von  Kreisprozessen  bereits 
ganz  sicher  gestellt  waren,  durch  Anwendung  des  Entropieprinzipes,  oder  Be- 
nutzung des  thermodynamischen  Potentials  oder  der  freien  Energie  u.  s.  w.  noch 
einmal  ableiten  und  dann  meinen,  dieselben  einer  „strengeren  Begründung"  unter- 
worfen zu  haben.  (S.  24.)  Die  neuere  Litteratur  ist  in  Citaten  angenommen 
und  alle  grundlegenden  Arbeiten  der  letzten  Zeit  sind  wohl  in  dem  Buche  xu 
finden  und  Weizen  ist  von  Spreu  gesondert.  Dafs  das  Buch  voll  von  Anregungen 
ibt,  wie  die  1.  Auflage  es  auch  war,  möchte  noch  besonders  betont  werden. 
Auf  Schritt  und  Tritt  begegnen  wir  irgend  einer  aufgeworfenen  Frage  oder 
Aufdeckung  irgend  einer  Lücke  oder  Aufmunterung,  in  die  oder  jene  Richtung 
der  Anschauung  zu  gehen.  Helmholtz,  auf  welchen  Nebnst  ja  überhaupt  so 
oft  hinweist,  bildet  hierbei  vielfach  die  Basis  derselben.  So  hat  Nbbnst  jetzt 
auch  die  Theorie  des  Elektrons  mit  in  die  physiko-chemische  Betrachtung  ver- 
flochten und  wir  sehen  ihn  an  der  Arbeit,  die  Elektrizität  atomistisch  aufen- 
fassen  und  Keime  der  künftigen  Theorie  des  metallischen  Zustandes  su  legen. 
So  wird  denn  das  Buch  für  die  nächste  Zeit  wieder  —  wenigstens  mir  und  wie 
ich  hoffe  aucli  anderen  —  der  Leitstern  physiko-chemischer  Studien  sein.  — 

RlCHABD  LORBMS. 


Das  periodische  System  der  Elemente  von  Mendelejeff 
und  die  neuen  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft. 

Von      • 
A,   PlCCINI.^ 

Die  Entdeckung  des  Argons  hat  nicht  blofsj  ein  neues  Feld  für 
experimentelle  Forschungen  eröffnet,  sondern  sie  hat  auch  aufser- 
dem  Gelegenheit  zu  zahlreichen  Erörterungen  über  die  Systematik 
der  Elemente  gegeben. 

Zuerst  versuchte  Lord  Rayleigh  und  Ramsay,  dann  zahlreiche 
andere  Chemiker  den  neuen  Bestandteil  der  Luft  in  das  periodische 
System  einzureihen;  andere  dagegen,  zogen  den  vielleicht  allzu- 
schnellen Schlufs,  dafs  das  periodische  Qesetz  kein  Naturgesetz  wäre 
und  erklärten  die  darauf  gegründete  Klassifikation  für  allzu  künst- 
lich. Die  Zweifel  erweiterten  sich  alsdann  dahin,  dafs  das  periodische 
System,  da  es  nicht  für  Argon  diente,  auch  nicht  für  die  schon 
bekannten  Elemente  richtig  sei.  Man  sammelte  die  hier  und  da 
erschienenen  Kritiken  derer,  welche  entweder  die  Prinzipien  der 
neuen  Klassifikation  nicht  verstanden  hatten,  oder  welche  sich  von 
früheren  Systemen  nicht  losmachen  konnten,^  und  gelangte  so  dahin, 
nicht  nur  die  wissenschaftliche  Korrektheit  der  MENDELEJEFF'schen 
Erörterungen  zu  leugnen,  sondern  auch  ihre  praktische  Nützlich- 
keit in  Zweifel  zu  ziehen,  so  dafs  Urteile  wie  das  folgende  ausge- 
sprochen wurden:  Ce  ne  sont  ä  coup  mr,  pas  des  tentatives  dans  le 
genre  de  celle  de  M.  Mendelejeff  qui  peuveni  faire  avancer  la  chimie 
minSrale,^ 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

'  Siehe  u.  a.:  M.  Müodan,  ^ Argon  und  Helium".  Samml.  chem,  und  ehem.- 
teekn.   Vorträge  1,  156—188. 

'  M.  Wtroüboff,  Les  actualüSs  ehimiques  1,  31.  In  einer  kritischen  Arbeit, 
mit  welcher  ich  zur  Zeit  beschäftigt  bin,  werde  ich  mit  einer  gewissen  Aus- 
Z.  Miorg.  Chem.  XIX.  20 
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Ramsay  entdeckte  bei  der  Fortsetzuog  seiner  Versuche  mit 
Travers  vor  etwa  fünf  Monaten  in  der  atmosphärischen  Luft  noch 
drei  neue  Gase,  das  Krypton^  das  Neon  und  das  Metargon,  und 
obschon  diese  bis  jetzt  wenig  untersucht  sind  und  in  Bezug  auf 
Dichte  und  Spektrum  nur  annähernd  bekannt  sind,  so  kann  man 
doch  mit  Sicherheit  sagen,  dafs  die  beim  Argon  vorgekommenen 
Diskussionen  sich  auch  bei  seinen  neuen  Genossen  wiederholen 
werden,  und  in  der  That  hat  Cbookes  schon  versucht,  durch  eine 
zweckentsprechende  Änderung  seiner  genetischen  Kurve  der  Elemente, 
ihnen  eine  Stelle  anzuweisen.^ 

Es  scheint  mir  daher  der  Zeitpunkt  gekommen  zu  sein,  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Grundfrage  zurückzulenken:  Ist  das 
periodische  System  Mendelejeff's  geeignet,  ein  oder  mehrere  Ele- 
mente, von  welchen  keine  einzige  Verbindungsform  bekannt  ist,  in 
sich  aufzunehmen? 

Vorweg  möchte  ich  bemerken,  dafs  ich  dies  nicht  glaube. 

In  ihrer  ersten  Abhandlung  über  das  Argon*  haben  bereits 
Lord  Rayleigh  und  Ramsay  sich  die  Frage  der  Systematik  gestellt : 
Ist  nun  Argon  ein  Element,  so  kann  man  mit  Recht  be- 
zweifeln, dafs  die  periodische  Anordnung  der  Elemente 
vollständig  ist;  ebenso  ist  es  zweifelhaft,  ob  nicht  in  der 
That  noch  Elemente  existieren,  welche  unter  die,  aus 
denen  sie  zusammengesetzt  sind,  nicht  eingereiht  werden 
können.  Hierdurch  wollten  diese  Forscher  aber  blofs  die  Besorg- 
nis aussprechen,  dafs  das  periodische  System,  ihrer  Entdeckung 
gegenüber,  sich  als  mangelhaft  ausweisen  könnte. 


führlichkeit  von  den  Einwendungen,  die  gegen  das  periodische  System  erhoben 
sind,  and  von  den  verschiedenen  Verbesserungsvorschlägen  und  Änderungen 
handeln.  Hier  will  ich  mich  darauf  beschränken,  zu  erwähnen,  dafs  die  einzige 
scheinbar  ernste  Einwendung  des  Herrn  Wyronboff,  d.  h.  die  Schwierigkeit, 
welche  die  Superoxyde  des  Typus  des  Wasserstofiisuperoxyda  bei  der  Fest- 
stellung der  Grenzverbindungsform  der  Elemente  bieten  können,  von  mir  that- 
sächlich  und  nicht  vermittelst  Spekulationen  schon  seit  1885  und  voll- 
ständigerim  Jahre  1896  beseitigt  wurde.  (Piccini  Transunii  Äec.  Lineei  ISSb  — 
Sul  lirnite  di  comhifiaxione  e  sul  sistema periodico  degli elemenii  p.  27.  46.  Tarino, 
E.  LoESCHER  1885.  —  Z.  anorg,  Chem.  12,  169.)  In  Bezug  auf  die  Wertigkeit 
der  Ceritmetalle  widerlegen  die  neuesten,  wichtigen  Beobachtungen  und  Be- 
merkungen von  MüTHMANN  (Ber,  deutsch,  chetn.  Oes.  31,  1829)  siegreich  die 
Einwendungen  Wtroubofp's. 

*  Cheni.  News  78,  25,  und  Z.  anorg.  Chem.  18,  72. 

«  Zeiisehr,  phys.  Chem.  16,  367.  368. 
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Ramsay  spricht  sogar  in  einem  Briefe  an  Mendelejeff  (Februar 
1895)  aus^  dafs  die  periodische  Anordnung  vollständig  dem  Atom- 
gewicht des  Argons  entspricht  und  dafs  dasselbe  sogar  eine  neue 
^Bestätigung  des  periodischen  Gesetzes  bringt.^  Lord  Rayleigh 
-und  Ramsay  meinen,  dafs  man  das  Argon  nach  dem  Chlor  in  die 
^chte  Gruppe  stellen  könnte.  Seine  Eigenschaften  würden  so  ziem- 
lich gut  denjenigen  entsprechen,  welche  man  für  ein  Element  in 
Jener  Stellung  voraussagen  könnte,  denn  die  Reihe,  welche 


^  IV 

^ni— V    ^n— VI 

,    ^  I— vn 

Si     , 

P        »  s     ^ 

und   Cl 

n   ' 

4          '       8—2 

2 

enthält,  könnte  ganz  gut  mit  einem  Element  schliefsen, 
das  einatomige  Moleküle  hat,  von  keiner  Valenz,  d.  h.  un- 
fähig ist,  eine  Verbindung  einzugehen,  oder  das,  falls  es 
«ine  bildet,  aohtwertig  sein  mufs;  auch  würde  es  anderer- 
seits mit  seiner  Monovalenz  einen  möglichen  Übergang 
zum  Kalium  bilden. 

Mendelejeff  selbst  nimmt  dagegen  an,  dafs  das  Argon  mit  dem 
monoatomigen  Molekül  keine  Stellung  in  dem  periodischen  System 
finden  kann,  und  dafs  es  mit  dem  biatomischen  Molekül  (d.  h.  mit 
dem  Atomgewicht  =  20)  nach  dem  Fluor  gestellt  werden  könnte;  er 
bemerkt  aber  sogleich,  dafs  es  sich  in  diesem  Falle  zu  dem 
Fluor  und  dem  Natrium  in  ganz  anderen  Beziehungen  finden  würde, 
als  die  Elemente  der  achten  Gruppe  der  ersten  grofsen  Periode  sich 
zu  dem  Mangan  und  dem  Kupfer  befinden.  Mit  anderen  Worten, 
man  würde  somit  zwischen  den  zwei  kleinen  Perioden  eine  achte 
Gruppe  bilden,  die  wesentlich  verschieden  wäre  von  derjenigen, 
welche  die  nachfolgenden  Reihen  verbindet,  und  das  könnte  nur 
mit  der  Kleinheit  des  Atomgewichts  möglich  sein,  die  den 
Elementen  den  typischen  Carakter  zuerteilt.'  Mendelejeff  ist 
aber  geneigt,  anzunehmen,  dafs  die  künftigen  Untersuchungen  den 
Beweis  dafür  liefern  werden,  das  Argon  sei  nur  ein  Polymeres 
des  Stickstoffes  (N3). 

Mir  scheint,  dafs  Lord  Rayleigh  und  Ramsay  den  Grundsatz, 
auf  welchem  das  periodische  System  beruht,  nicht  richtig  angewandt 
haben,  denn  durch  die  Annahme,  dafs  nach  dem  Chlor  ein  oder 
mehrere  Elemente  Platz  finden  könnten,  um  eine  achte  Gruppe  zu 
bilden,  würde  die  kolligative  Funktion  dieser  Gruppe,  für  das  ganze 


*  Siehe  Mendelejeff,  Qrundl.  d.  Chent.  (6.  russ.  Aufl.)  S.  754. 

*  Die  Grundl.  d.  Ghem,  (6.  russ.  Aufl.)  S.  753. 

20* 
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System  verloren  gehen.  Es  liefse  sich  wohl  annehmen ,  dafs  die 
beiden  kleinen  Perioden  durch  die  Anwesenheit  der  achten  Gruppe 
eine  einzige  grofse  Periode  bilden  könnten;  aber  an  die  Chlorreihe 
eine  achte  Gruppe  anhängen  zu  wollen,  würde  die  vorhandene 
Klassifikation  zerstören.^ 

Ein  Jahr  später  giebt  Ramsay  in  seinem  Buche  The  gase»  of 
Ihe  atmosphere,  bei  der  erneuten  Diskussion  über  die  Stellung  des 
Argons,  Hypothesen  über  die  Gröfse  der  Atomgewichte  der  Elemente^ 
und  Betrachtungen  über  das  periodische  System.  Jene  Betrachtungen 
beweisen  aber  aufs  neue,  wie  er  sich  gerade  da  von  den  Grundsätzen 
Mekdelejeff's  entfernt,  wo  er  dieselben  auf  seine  epochemachende 
Entdeckung  anwenden  will.  Nachdem  er  bemerkt  hat,  dafs  die  Ele- 
mente jeder  Gruppe  unter  einander  ähnlich  sind,  fugt  er  hinzu  :^ 

But  there  are  variotis  miomalous  (!)  and  inexplicable  (!)  phenomena 
still  attached  to  this  arrangemeni  of  Clements,  For  cxumple,  copper  aUhough 
it  replaces  an  atom  of  hydrogen  in  some  of  its  Compounds,  and  is  tkus  a 
monadj  forms  more  numerotis  atid  more  stähle  Compounds  in  ading  as  a 
dyad  and  repladng  two  cUoms  of  hydrogen.  Oold,  which  belongs  to  th& 
same  column  is  at  once  Univalent  and  tervalerU;  mercury  both  univeUent 
and  bivalent,  thallium  Univalent  and  tervaleni,  Hn  and  lead  bivalent  and 
qitadrivalent  and  so  on.  It  is  as  if  some  Clements  had  a  tendency  to- 
enter  a  column  not  their  own. 

Hiergegen  ist  einzuwenden,  dafs  die  Grenzform  jene  Eigen- 
schaft ist,  welclie,  mit  dem  Atomgewicht  zusammen,  einem  bestimmten 
Element  eine  bestimmte  Stelle  anweist,  und  dafs  man  folglich,  bis 
der  Beweis  geführt  ist,  dafs  die  Grenzform  sich  zu  ändern  scheint, 
auch  nicht  von  einer  Tendenz,  von  einer  Gruppe  zu  der  anderen 
überzugehen,  sprechen  kann. 

Das  Vermögen  der  Elemente  einer  und  derselben  Gruppe^ 
niedere  Yerbindungsformen  als  die  Grenzform  zu  geben,  ist  durch- 
aus normal  und  äussert  sich  mit  einer  gewissen  Regelmäfsigkeit  f&r 
die  Elemente  der  ungeraden  Reihen;  so  tritt  es  z.  B.  mit  dem  Zu- 
nehmen der  Atomgewichte  immer  deutlicher  hervor.  Das  Aluminium 
z.  B.  zeigt  kaum  mit  dem  Fluor  die  Verbindungsreihe  AIX,;  vom 
Gallium  kennen  wir  dagegen  mehr  als  eine  Verbindung  vom  Typus 
GaXj;  vom  Indium  hat  man  sogar  auch  InCl  und  beim  Thallium 
enthält  die  Verbindungsreihe  TIX  zahlreiche  Glieder  und  ist  die  be- 


*  Mendelejbff,  Journ.  russ.  pkys.  ehern,  Oes,  28,  70. 

*  1.  c.  S.  220. 
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indigste.    Die  Grenzform  aber  aller  dieser  Elemente  ist  RX3,  und 
shalb  wurden  alle  in  die  dritte  Gruppe  gestellt 

Analoge  Bemerkungen   könnte   man   für  das  Quecksilber ,    das 
an  und  das  Blei  machen,  und  folglich  ist  keine  Unregelmäfsigkeit 

Sinne  des  periodischen  Systems  vorhanden.  Was  das  Gold  und 
s  Kupfer  anbelangt,  die  Ubergangselemente  von  den  geraden  zu 
tt  ungeraden  Reihen  darstellen,  so  läfst  sich  eine  wechselnde  Valenz 
rstehen  und  man  hätte  diese  sogar  vorhersehen  können.  Die 
latsache,  dafs  solche  Unterschiede  sich  regelmäfsig  nach 
stimmten  Intervallen  wiederholen,  sagt  uns,  dafs  nichts 
•normes  in  Bezug  auf  die  Periodizität  vorhanden  ist. 

Über  die  Stellung  des  Kupfers  und  des  Goldes,  trotzdem  sie 
6  von  denen  ist,  welche  am  leichtesten  zu  verstehen  sind,  wenn 
n  das  Kriterium  der  Periodizität  richtig  anwendet,^  wurden  ver- 
liedentlich  stets  dieselben  unbegründeten  Kritiken  angestellt,  und 
t)st  L.  Meyer,  nachdem  er  bemerkt  hatte,  dafs  Mendelejeff  keine 
gemeine  Regel  ausgesprochen  hatte,  indem  er  sagte:  in  den 
Ledern  paarer  Reihen  tritt  mehr  der  metallische,  basische 
arakter  hervor,  während  die  entsprechenden  Glieder 
paarer  Reihen  eher  saure  Eigenschaften  besitzen,^  fügt 
zu,  Mendelejeff  selbst  habe  bemerkt,  dafs  dies  nur  für  einige 
jmente  zutrifft^,  und  um  diese  Ausnahme  möglichst  zu  be- 
tigen, stellt  er  Cu,  Ag,  Au  in  der  I.  Gruppe  in  Klam- 
rn  und  reiht  sie  in  der  VIII.  den  geraden  Reihen  ein. 
er  auch  so  glaubt  L.  Meyer,  die  Frage  sei  nicht  in  der  Ordnung, 

die  positiven  Elemente  Na,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  AI,  In,  Tl,  Pb, 
i  welchen  einige  sogar  sehr  positiv  sind,  übrig  bleiben,  so  dafs  er 

dem  Schlufs  kommt,  dafs  in  den  paaren  Reihen  ebensoviel 
itive  Elemente  enthalten  sind  als  negative  und  dafs  die  Bildung 
i  zwölf  Reihen  und  die  darin  erfolgte  Anordnung  der  Elemente 
Ikürlich  ist. 

Es  sei  mir  gestattet  zu  bemerken,  dafs  Mendelejeff  die 
nbole  des  Cu,  Ag,  Au  nur  in  der  Tabelle  des  periodischen  Systems, 
rin  die  Reihen  horizontal  geschrieben  sind,  in  Klammern  ge- 
lossen  und  wiederholt  hat,  nicht  aber  in  der  anderen  von  ihm 
jrst  gegebenen  (1869)  Tabelle,  in  welcher  die  Reihen  vertikal  ge- 


*  Mendelejeff,  Die  Grundl.  d,  Chem.  (6.  russ.  Anfl.)  S.  110. 

*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten   Wissensch.  S.  55  (Nr.  68.) 

*  L.  Meyeb,  Die  modernen  Theorie  d.  Chem.  (6.  Aufl.)  S.  169. 
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schrieben   sind   und   aus  welcher   ohne  weiteres  der  Übergang  von 
Cu  zu  Zn,  von  Ag  zu  Cd,  von  Au  zu  Hg  klar  hervortritt.    Da  beide 
Tabellen   genau   dieselbe  Bedeutung   haben    und   ihre  verschiedene 
Anordnung  nur  den  Zweck  hat,  bestimmte  Eigentümlichkeiten  mehr 
hervortreten    zu    lassen,    so    fällt   der   erste   Teil   der   Bemerkung 
L.  Meyeb*s  von  selbst  fort.     In  Bezug  auf  den   anderen  Teil    sei 
bemerkt,  dafs  L.  Meyeb  nicht  berücksichtigt  hat,  dafs  Mendelejeff 
nicht   in   einem  absoluten  Sinne  von  dem  Charakter    der  Elemente 
spricht,  sondern  nur  von  dem  der  ,,corre8pondierenden'*.  Nunistes 
evident,    dafs  Na  der   dritten  Reihe   weniger  elektropositiv  ist,  als  - 
das  entsprechende  Glied  K   der   vierten   Reihe,   dafs   Mg   wenigei"T 
elektropositiv  als  Ca  ist  u.  s.  w.,  sowie  dafs  der  Schwefel  elektro^ 
negativer  als  Chrom,  das  Chlor  als  Mangan  u.  s.  w.  ist.     Was  da^ 
Thallium  anbelangt,  kann  man  sagen,  dafs  das  Oxydul  Tl^O  gewifi^ 
sehr    basisch   ist,    dafs   aber  Tl^O,    weit   weniger  basisch   als    di^ 
Gadolinit-  und  Ceritoxyde  ist  und  da  das  Thallium  sich  gerade  füz^ 
die  Verbindungen  TIX3  in  der  dritten  Gruppe  befindet,  so  müsse^c 
eben  diese  in  Betracht  gezogen  werden,  um  nicht  in  UngenanigkeL^t 
und  Unbestimmtheit    zu    verfallen,    da    ein  Element  je   nach  der- 
Oxydationsstufe,  in  der  es  sich  befindet,  sauere  oder  basische  Ver- 
bindungen geben  kann,  wie  das  Beispiel  des  Chroms  und  des  Mangans 
u.  s.  w.  uns  zeigt. 

Um  folglich  zuverlässige  Schlufsfolgerungen  ziehen  zu  können, 
ist  es  nötig,  die  Elemente  in  derselben  Verbindungsform  zu  ver- 
gleichen, und  in  dem  speziellen  Fall,  in  den  Grenzformen,  d.  h.  in 
denjenigen,  welche,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  zur  Bestimmung 
der  Gruppen  dienen.  Die  Behauptung  Mendelejeff' s,  falls  sie 
richtig  verstanden  wird,  ist  folglich  sehr  genau  und  von  hoher  Wichtig- 
keit, weil  sie  uns  die  koUigative  Funktion  der  achten  Gruppe  erklärt: 
und  weil,  wenn  der  BegriflF  der  Gruppe  im  allgemeinen  und  der 
achten  im  besonderen  mifsverstanden  wird,  das  ganze  System  seine 
wesentliche  Grundlage  verliert. 

Die  Frage  nach  der  Systematik  der  neuen  Elemente  sollte  man 
nach  meiner  Ansicht  erst  stellen,  wenn  bewiesen  ist,  dafs  diese  Gase 
wirklich  einfache,  einheitliche  Substanzen  und  nicht  etwa  Polymere 
bekannter  Elemente  sind  und  femer  die  Überzeugung  gewonnen  ist, 
dafs  man  es  wirklich  mit  elementaren  Körpern  zu  thun  hat.  Die 
Behandlung  der  oben  erwähnten  Grundfrage  kann  hingegen  jederzeit 
Interesse  bieten. 
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WuKTZ  bemerkt  in  der  letzten  Auflage  seiner  Theorie  atomiquej 
dafs  die  wunderbaren,  vermittels  des  periodischen  Systems  gewonnenen 
Besultate  der  höchst  einfachen  Idee,  die  Elemente  nach  ihrem 
wachsenden  Atomgewicht  zu  ordnen,  zu  verdanken  sind.  Es  ist 
schwer,  die  Genesis  so  komplizierter  Vorstellungen,  wie  diejenigen, 
welche  dem  periodischen  System  zu  Grunde  liegen,  zu  entwickeln, 
iber  nach  dem,  was  die  Autoren  selbst  sagen,  gelten  die  Worte  von 
Wttrtz  für  Newland  und  für  andere,  gewifs  nicht  für  Mendelejefp, 
«reicher  nicht  tastend,  von  mehr  oder  weniger  mannigfachen  Zahlen- 
mordnungen  zu  dem  periodischen  Gesetz  gelangt  ist,  sondern  das- 
elbe  durch  die  Thatsache  hindurch  erblickte,  dafs  sich  unter  den 
dementen  mit  hohem  Atomgewicht  die  Analogen  zu  denjenigen 
alt  niederem  Atomgewicht  finden,^  oder  mit  anderen  Worten,  dafs 
lie  Eigenschaften  der  Elemente  sich  mit  dem  Wachsen  des  Atom- 
gewichtes wiederholen.  Die  Verschiedenheiten  in  der  Entwickelung 
entsprechen  den  genetischen  Unterschieden,  da  Mendelejeff  mit 
lufserst  glücklicher  Synthese  durch  Anwendung  zahlloser  Thatsachen 
rerschiedener  Natur  dem  Begriff  der  Analogie  der  Elemente  eine 
Ausdehnung  und  eine  so  klare  und  bestimmte  Bedeutung  gegeben 
lat,  wie  es  niemand  vor  ihm  gelungen  war.  Und  wenn  dieser  Be- 
jriflf  nicht  allen  Chemikern  vollkommen  ins  Bewufstsein  gedrungen 
st,  so  liegt  dies  an  der  eingewurzelten  Gewohnheit,  die  Elemente 
lur  gruppenweise  und  in  gewissen  bestimmten  Formen  zu  vergleichen, 
jtatt  alle  zusammen  in  allen  ihren  Verbindungsformen  und  mit  Be- 
rücksichtigung der  Analogie-  und  der  Verschiedenheitsgrade,*  welche 
man  regelmäfsig  zwischen  den  Analogen  und  den  Heterologen  be- 
Dbachtet. 

Schon  aus  der  ersten  von  Mendelejeff  herausgegebenen  Ab- 
handlung ersieht  man  leicht,^  dafs  die  sogenannten  chemischen  Eigen- 
schaften seine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  sich  gezogen  haben; 
in  dem  Titel  sind  sogar  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Elemente 
nicht  erwähnt,  und  wenn  er  einzig  und  allein  schon  zu  Anfang  die 
Ekistenz  neuer  Elemente  vorauszusehen  vermochte  und  zahlreiche 
Änderungen  von  Atomgewichten  (die  später  experimentell  bestätigt 
wurden)   vorzusagen   wagte,  so  kommt  dies   eben   nur   davon   her, 


*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten   Wissenschaften  S.  47  (Nr.  68.) 

*  Mendelejefp,  Journ.  russ.  phys.  ehern.  Ges,  21,  232. 

^  Mendelejeff,  Die  Orundl.  d,  Chem,  (6.  russ.  Aufl.)  S.  449. 
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dafs  er  verstanden  hatte,  wie  die  chemischen  Eigenschaften,  wenn 
sie  in  ihren  kleinsten  Einzelheiten  richtig  gewürdigt  und  mit  weiten 
Kriterien  verglichen  werden,  leichter  zu  einem  natürlichen  Klassi- 
iikationssystem  führen  mufsten,  als  die  physikalischen  Eigenschaften, 
welche  damals,  w4e  noch  jetzt,  mit  der  Natur  der  Atome,  oder  mit 
dem,  was  er  Element  nennt,  weniger  innig  und  direkt  verbunden 
erscheinen.  Mit  der  Zeit  hat  er  zwar  den  physikalischen  Eigen- 
schaften eine  immer  wachsende  Wichtigkeit  beigelegt^,  und  die 
späteren  Studien  haben  gezeigt,  dafs  man  auch  hieraus  grofsen 
Vorteil  ziehen  konnte,  besonders  um  das,  was  die  chemischen  Eigen- 
schaften ins  Licht  gestellt  hatten,  zu  stützen  und  zu  bestätigen, 
aber  doch  ist  gewifs,  dafs  in  der  Systematik  Mendelejeff-s  die 
chemischen  Eigenschaften  der  Elemente,  von  denjenigen  an,  welche, 
wie  das  Atomgewicht  (Verbindungsform),  einer  genauen  Messung  fähig 
sind,  bis  zu  denjenigen,  welche,  wie  die  Basizität  und  das  Ver- 
bindungsvermögen zum  Wasserstoff  sich  hierzu  nicht  eignen,  die 
erste  Rolle  spielen  und  man  kann  deshalb  nicht  begreifen,  wie  man, 
ohne  dies  zu  berücksichtigen,  diese  Grundsätze  bei  Körpern  anwende 
wollte,  die  solche  Eigenschaften  noch  nicht  gezeigt  haben. 

Ganz  kurz  seien  hier  auch  die  Entwickelungen  von  Flawitzky 
und  Thomsen^  berührt,  die  bei  dem  Vergleich  der  periodische 
Änderungen  der  trigonometrischen  Funktionen  und  speziell  de 
Kotangente,  mit  den  periodischen  Änderungen  der  Eigenschaften  de 
Elemente  nicht  nur  an  die  Existenz  von  Elementen  mit  dem  elek 
trischen  Charakter  Nnll  und  mit  der  Valenz  Null,  d.  h.  ohne  Chemis 
mus,  geglaubt  haben,  sondern  die  dieselbe  als  möglich  und  für  da 
periodische  System  als  notwendig  vorausgesagt  haben  und  vermittels 
dieser  Elemente,  zwischen  den  jetzigen  Perioden  eine  intermediär 
Gruppe  gebildet  haben. 

Mendelejeff  bemerkt,    dafs    dieser  Versuch    unsere  Auf — 
merksamkeit  verdient,^  aber  dafs  er  keineswegs  die  Abwesenheit: 
von  intermediären  Elementen  z.  B.  zwischen  Magnesium  und» 
Aluminium  zum  Ausdruck  bringt,  obschon  dieser  Abwesen- 
heit oder  dieser  Unterbrechung  eine  wichtigeBedeutung  zu- 
kommt. Mit  anderen  Worten,  jede  Periode  enthält  und  mufs  enthalten 


*  Ostwald's  Kl  issi'ker  d.  exakUn    Wissenschaffen  S.  41  —  42  (Nr.  38). 

*  Z.  anory.  Cheni.  11,  264. 
»  Kbenda  9,  190.  283. 

*  (irundi  d.  C/iem.  (6    russ.  Aufl.)  S.  443—448. 
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nicht  eine  unendliche  Anzahl  Punkte,  wie  eine  Linie,  sondern  nur  eine 
bestimmte  Anzahl,  die  den  Werten  der  Atomgewichte  entspricht.^ 
Auch  ist  durch  die  Formel 

c  =  acotg27i9)(/?), 

in  der  e  den  elektrischen  Charakter,  a  eine  Konstante  und  (f^Q)) 
Irgend  eine  Funktion  des  Atomgewichtes  bedeutet,  wenn  man  die 
Funktion  cp  {p)  so  unbestimmt  läfst,  eigentlich  nicht  mehr  damit 
iusgesagt,  als  was  wir  ohnehin  schon  wissen.  Das  periodische 
System  aber  hat  eine  Tabelle  mit  doppeltem  Eingang  geliefert,  wie 
iie  pythagorische  Tabelle;  die  Gruppe  ist  durch  die  Grenzverbin- 
iungsform,  die  Serie  durch  das  Atomgewicht  gegeben.  In  dieser 
Tabelle  könne  infolgedessen  jene  Elemente  keinen  Platz  finden, 
Bvelche  keine  Verbindungsform  geben  und  welche  deshalb  nicht  mit 
ien  übrigen  und  unter  sich  durch  die  Beziehungen  der  Heterologie 
iiud  der  Homologie,  wie  alle  bis  jetzt  bekannten,  verbunden  sein 
können. 

Ich  werde  nicht  die  Frage  an  die  Zukunft  stellen,  ob  wir  die 
Existenz  von  Elementen  ohne  Chemismus  annehmen  sollen;  ich 
möchte  nur  daran  erinnern,  das  Mendelejetf  als  Elemente  die- 
jenigen materiellen  Bestandteile  der  einfachen  und  zu- 
sammengesetzten Körper,  welche  das  physikalische  und 
chemische  Verhalten  derselben  bedingen,*  bezeichnet  und  dafs 
sein  System  sich  auf  solche  materiellen  Komponenten  bezieht.  Wenn 
die  Zukunft  beweisen  wird,  dafs  die  neuen  Komponenten  der  atmo- 
spärischen  Luft  Elemente  sind,  und  zwar  in  dem  obigen  Sinne,  so 
wird  sie  sehr  wahi^scheinlich  auch  durch  die  angebrachten  Änderungen 
zeigen,  was  für  einen  Platz  jene  Komponenten  in  dem  System  ein- 
nehmen sollen;  oder  wenn  die  Zukunft  uns  bestätigen  wird,  dafs 
jene  Komponenten  ohne  Chemismus  sind ,  so  wird  es  alsdann  nötig 
sein,  zu  anderen  Klassifikationsbegriflfen  zu  greifen,  ein  ganz  anderes 
System  vorzuschlagen,  in  welchem  die  chemischen  Eigenschaften 
nicht  berücksichtigt  werden  und  welches  vollständig  auf  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  auf  die  Atomgewichtsgröfsen  der 
Elemente  gegründet  ist.  Es  wird  sich  also  um  eine  neue 
Beziehung  handeln,  von  welcher  nichts  vorausgesagt  werden  kann. 

Mendelejeff's  System  wird  hingegen  immer  dazu  fähig  sein. 


*  Jouni.  rus8.  phys.  ehem.  Ges.  21,  240. 

*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten,   Wissensch.y  S.  41  (Xr.  68.) 
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die  Eigenschaften  der  Elemente,  für  welche  es  ausgedacht  worden  ist-^^ 
logisch   zu    verknüpfen   und    dann  Analogien  und  Unterschiede  gu 
hervortreten   lassen.     Damit   ist   nicht    ausgeschlossen,    dafs   auch 
in  dieses  System  Verbesserungen  eingeführt  werden  können,  indem 
man  seine  Grundlagen  entwickelt  und  seine  Schlufsfolgerungen  aus- 
dehnt; man  darf  sogar  hoffen,  dafs  es  bald  in  der  Lage  sein  wird, 
Sachen  zu  erklären  und  vorauszusehen,    welche,    es  vorläufig  nicht 
erklärt  und    voraussieht,    wie  z.  B.  die  gewichtige  Thatsache,   dafs 
ihrem  allgemeinen  Verhalten  nach  ganz  verschiedene  Elemente  sich 
sehr  ähneln  können,    sobald  sie  in  derselben  Eombinationsform  er- 
scheinen, eine  Thatsache,  welche  schlecht  interpretiert,  eine  Reihe 
sehr  schwerer  Fehler  in  die  Systematik  eingeführt  und  darin  erhalten, 
und  welche  den  Begriff  der  Analogie  verfälscht  hat.    So  z.  B.  existiert 
zwischen  Chrom  und  Vanadin  in  den  Formen  VX^  und  VX3  gewifs  eine 
gröfsere  Analogie  als  zwischen  Vanadin  und  Tantal  in  ihrer  für  die  Gruppe 
charakteristischen  Grenzform  RX^,   und  doch  sind  diese  Elemente 
homolog  und  jene  heterolog.     Ferner  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  die  Cupro-  und  die  Mercuroverbindungen,  sowie  auch  die  Cupri- 
und  Mercuriverbindungen  viele  Ähnlichkeiten  unter  sich  aufweisen; 
während   aber   das  Kupfer  Verbindungen   von  einer  höheren  Form 
als  RXg  (Kupfersäure)   geben   kann,    vermag   dies   das  Quecksilber 
nicht.     Folglich  zeigen    diese  zwei  Metalle  Unterschiede    in   der 
Grenzform,  und  man  könnte  sie  daher  in  einer  natürlichen  Klassi- 
fikation nicht  in  dieselbe  Familie  zusammenstellen,  wie  es  auch  aus- 
gezeichnete Forscher  thun  möchten,  die  darin  eine  Einwendung  gegen 
das  periodische  System  zu  finden  glauben.    Es  ist  einleuchtend,  dafs 
die  Verbindungsform  eine  entscheidende  Ursache  der  Analogie  unter 
verschiedenen   Elementen    ist,   aber   andererseits   haben   nicht   alle 
Protoxyde  RO  und  nicht  alle  Sesquioxyde  RjOj  u.  s.  w.  eine  ähn- 
liche Funktion,    so   dafs   die  Verbindungsform   entweder   nicht  di 
einzig  entscheidende  Ursache  der  Analogie  darstellt  oder  es  sich 
eine  Reihe  von  Verbindungen  handelt,   welche  sich  nach  einer  un 
unbekannten  Regel  allmählich  ändern,   in  der  Weise,  dafs  wir  nu 
die  Analogie  unter   benachbarten  Gliedern  zu  erkennen  vermögen 
Diese  und  andere  sehr  wichtige  Fragen  können  entschieden  werden 
ohne    dafs    man    sich    von    den   Grundbegriffen    und    Definitione 
Mendelejeff's   zu   entfernen   braucht,    aber   man   darf  nicht    va 
Zurückweisung  oder  Widerlegung  dieses  Systems  sprechen,  weil  em 
nicht  fähig  ist,  Körper  einzureihen,  welche  nach  der  Definition  de& 
Elements  darin  keinen  Platz  finden  können. 
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Was  man  für  die  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  gesagt 
liat,  kann  man  auch  für  das  Helium  wiederholen ,  und  die  zukünf- 
t.igen  Versuche  werden  beweisen,  dafs  man  entweder  zu  grofse  Eile 
hatte,  solche  Substanzen  als  Elemente  zu  bezeichnen,  oder  sie  werden 
xxns  die  EIxistenz  von  Substanzen  zeigen,  welche  man,  um  Verwechs- 
lungen vorzubeugen,  durch  einen  anderen  Namen  von  den  chemischen 
^E^ementen  unterscheiden  mufs,  wenn  man  will,  dafs  die  Worte  eine 
genaue  und  scharfe  Bedeutung  haben. 

Ich  möchte  zum  Schlufs  überhaupt  hervorheben,  dafs  von  allen 
denjenigen,  welche  eine  Klassifikation  der  Elemente  vorgeschlagen 
haben,  und  auch  unter  denjenigen,  welche  als  Begründer  des 
periodischen  Systems  angesehen  werden,  nur  Mendelejeff  schon 
von  seiner  ersten  Abhandlung  an  es  für  noth wendig  erachtet  hat,^ 
den  Begriff  von  Element  deutlich  zu  entwickeln  und  ihn  von  dem- 
jenigen eines  einfachen  Körpers  scharf  zu  unterscheiden ;  ferner  dafs 
er  in  allen  seinen  späteren  Veröffentlichungen  immer  mit  Klarheit 
und  Nachdrücklichkeit  darauf  gedrungen  hat.  Für  sein  System,  das 
sich  auf  diesen  Grundbegriff  stützt,  ist  folglich  die  von  mir  ausge- 
sprochene Frage  berechtigt  und  kann  nur  auf  eine  einzige  Antwort 
%varten.* 


*  Ostwalt's  Klassiker  d.  exakten,    Wissensch,,  S.  27  (Nr.  68.) 

'  Während  mein  Freund  Prof.  Na8ini  früher  der  Ansicht  war,  dalB  das 

Argon  mit  dem  Atomgewicht  20  nach  dem  Fluor  kommen  sollte  und  meinte, 

das  periodische  System  Mendelejeff's  wäre   compleiamente  demolito  se  Vargo 

avesse  ilpeso  atomico  40  {Atti  del  R.  Istituto  Veneto  6,  705,  Marzo  1895),  nennt 

er  jetzt  forse  inutili  i  eonaÜ  jjer  applicare  alFaryo  e  agli  elemcnli  inattivi  la 

legge  periodica,  giaccke  mancando  essi  della  proprietä  fondamentale  su  eui  il 

sistema  siesso  e'  basatOy  quello  di  dare  origine  a  cambifiaxioni,  potrebbero  benissimo 

Tian  rientrare  in  un  quadrOy  che  presuppone  come  linea  fondamentale  la  forma 

di  eombifwxicne  (Oaxx.  ehim.  Hol.  [1898]  28a,  82.)    Der  Zweifel,  welcher  in 

dem  G^ist  eines  ausgezeichneten  Forschers  nach  dreijährigen  experimentellen 

Studien   über   den  Gegenstand  (welcher  zu  der   wahrscheinlichen  Entdeckung 

des  Coroniums  geführt  hat,  Rend.  Äcad,  Line.  Roma.  [1898]  6,  73.)  entstanden 

ist,  hat  mich  bewogen,  meine  Überzeugung  auszusprechen,   welche  sich  nach 

der  Entdeckung  des  Argons  bei  mir  allmälich  gebildet  hat. 

FlorenXf  Pharm.-chern.  Laboratorium  d.  h,  Istituto  di  Studi  Super iori. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 


Über  das  Hydrat  des  Titantrichlorids. 

Von 
E.    POUDOKI.^ 

Ebelmenn  wax  der  erste,  welcher  das  wasserfreie  Titantrichlorid 
dargestellt  hat.^  Lange  Zeit  nachher  haben  Friedel  und  GutKiN 
dieselbe  Verbindung  in  Lösung  erhalten,  indem  sie  das  Titantetra- 
chlorid mit  molekularem  Silber  im  Rohr  einige  Stunden  auf  180** 
erhitzten  und  die  erhaltene  Reaktionsmasse  mit  Wasser  behandelten.* 
Zwanzig  Jahre  später  nahm  Glatzel  die  Versuche  von  Webeb 
wieder  auf  und  studierte  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  metal- 
lisches Titan;  er  fand,  dafs  dieses  sich  in  Salzsäure  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit  auflöst,  welche,  vorsichtig  eingedampft,  ein 
grünes,  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  unvollständig  lösliches  Salz 
liefert.  Glatzel  gab  diesem  Chlorid  die  Formel  TiCl3.4H20,  aber 
die  Analysen  sind  unter  einander  wenig  übereinstimmend.*  Später 
hat  V.  d.  Pfobdten  durch  Vermischung  von  TiCl^  mit  konzentrierter 
Salzsäure  und  Behandlung  der  Lösung  mit  Natriumamalgam  ein 
violettes  krystalliiüsches  Pulver  von  Titantrichlorid  erhalten,  das  er 
nicht  analysierte.^ 

Ich  habe  versucht,  zu  sehen,  ob  das  Titantrichlorid  ein  Hydrat 
mit  6  Molekülen  Kry stall wasser,  analog  denjenigen  des  Chrom-  und 
des  Vanadintrichlorids,  zu  geben  vermag.  Zu  diesem  Zweck  habe 
ich  das  Titrantetrachlorid  in  SO^oig^r  Salzsäure  gelöst  und  die  ent- 
standene Lösung  mit  dem  negativen  Pol  eines  elektrischen  Elementes 
reduziert ,  indem  ich  als  positive  Elektrode  ein  Kohlenstäbchen  an- 
wandte. Die  intensiv  violett  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  durch  Glas- 
wolle filtriert  und  unter  Abkühlung  mit  Salz  und  Schnee  mit  einem 
Strom  trockenen  Salzsäuregases  behandelt.  Man  hat  somit  einen 
krystallinischen  Niederschlag  erhalten,  der  auf  Thon  gestrichen  über 
Kalk  getrocknet  wurde. 

Das  so  erhaltene  krystallinische  Titanchlorid  ist  violett  gefärbt, 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

*  Ann.  Ckim.  Phys.  [3]  20,  886. 
»  Compt.  rend.  81,  890. 

*  Ber,  deutsch,  cheni.  Öes.  9,  1832. 

*  Ann.  Chem.  287,  217. 
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äuTserst  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  zerfliefslich.  An  trockener 
Luft  oxydiert  es  sich  sehr  langsam  und  wird  weifs;  sehr  rasch  da- 
gegen an  feuchter  Luft.  Die  Lösungen  sind  violett;  sind  sie  neu- 
tral, so  entfärben  sie  sich  nach  und  nach  und  lassen  normale  Titan- 
oxy Chloride  ausfallen;  sind  sie  dagegen  sauer,  so  bleiben  sie  längere 
Zeit  gefärbt,  und  bei  der  Entfärbung  trüben  sie  sich  nicht.  Die 
genannten  Lösungen  wirken  energisch  reduzierend;  mit  Ammoniak 
werden  sie  schwarz  gefällt,  der  Niederschlag  wird  an  der  Luft  aber 
bald  blau  und  nach  und  nach  weifs. 

Dieses  krystallinische  Titanchlorid  enthält  viel  Wasser.  Seine 
quantitative  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Das 
litan  und  das  Chlor  wurden  in  derselben  Portion  Substanz  be- 
{timmt;  man  behandelte  ihre  wässerige  Lösung  zuerst  in  der 
Wärme  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  und  zu  der  entfärbten  Flüs- 
dgkeit  fugte  man  dann  einen  sehr  kleinen  Überschufs  Ammoniak  hinzu. 
If  an  sammelte  und  wog  die  ausgeschiedene  Titansäure,  und  in  dem 
:uerst  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  bestimmte  man  durch 
Jilbemitrat  das  Chlor.  Behufs  Bestimmung  des  Wassers  wurde 
dne  andere  Portion  der  Substanz  im  Glasrohr  mit  calcinierter  Soda 
erhitzt  und  die  entwickelten  Dämpfe  durch  in  Schwefelsäure  getränkte 
Bimssteinstücke  aufgefangen. 

I.  0.4760  g  Substanz  gaben  0.1479  g  TiO,  und  0.7840  g  AgCl. 
IL  0.8088  g    „      „   0.2482  g   „   „   1.3157  g   „ 

III.  0.8512  g    „      „   0.2634  g   „   „   1.3777  g   „ 

IV.  0.5429  g    „      „   0.2201  g  H,0. 
V.  0.6830  g    „      „   0.2839  g  „ 


V. 


41.56 
TiClj.6HsO  =  262.5    100.00  Vo 

Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  die 
analysierte  Verbindung  die  Formel  TiClj.OHjO  besitzt,  d.  h.  das 
iHtan  in  der  Verbindungsform  TiXg  gleicht  dem  Chrom  und  dem 
Vanadium,  wenn  beide  in  derselben  Verbindungsform  vorkommen^ 
und  speziell  auch  in  seinem  hydrierten  Chlorid. 

Florenx,  Pharmax.'Chem,  Labor ator.  des  hiituio  di  Studi  Superiari. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 


Daraus  berechnet 

man: 

Gefunden: 

Ti       =  48 

18.29  % 

I. 
18.63 

II.        III.       IV. 
18.41     18.56       — 

eis      - 106.5 

40.57  „ 

40.73 

40.24     40.04       - 

6H,0  =108 

41.14  „ 

— 

—         —        40.54 

Über  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  Alkalimetallen. 

Von 

A.  Cioci.^ 

In  einer  im  vorigen  Juli  veröffentlichten  Abhandlung*  über  die 
Verbindungen  des  Vanadin  der  Form  VXj  haben  die  Herren 
J.  LockE  und  6.  H.  Edwakdts  auch  das  Kaliumvanadinsulfocyanat, 
V(SCN)3.3KSCN.4H20  beschrieben.  Da  ich  seit  langer  Zeit  mit  dem 
Studium  der  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  den  Metallen 
beschäftigt  bin,  so  erachte  ich  es  fUr  zweckmäfsig,  die  bis  jetzt  erzielten 
Resultate  zu  veröffentlichen,  indem  ich  mir  vorbehalte,  den  Gegen- 
stand weiter  zu  untersuchen. 

Kalmmvanadinsulfocyanat,  V(SON)3.3KSCN.4HjO. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  habe  ich  Vanadinsäureanhydrid 
mit  Schwefelsäure,  im  Verhältnifs  von  VtSOj  zusammengerührt, 
fügte  dann  schweflige  Säure  hinzu  und  erhitzte  auf  dem  Wasser- 
bad. Nachdem  die  überschüssige  schweflige  Säure  verjagt  war, 
wurde  die  Flüssigkeit  durch  den  negativen  Pol  eines  Elementes  so 
lange  reduziert,  bis  sie  grün  geworden  war  und  durch  Kalilauge 
grün  ausfiel,  hierauf  habe  ich  die  berechnete  Menge  Ealiumrhodanat 
hinzugefügt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft. 

Die  erhaltene  Masse  wurde  mit  ^b^j^igem  Alkohol  extrahiert,  um 
den  gröfsten  Teil  des  Kaliumsulfats  zu  entfernen,  die  Lösung 
wieder  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  neuem  ausgezogen  und 
diese  Operation  zweimal  angestellt,  um  ein  sulfatfreies  Produkt 
zu  erhalten.  Die  Substanz  wurde  schliefslich  aus  Wasser  um- 
krystallisiert. 


^  Id8  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 
*  Amer.  Chem,  Jaum.  20,  Nr.  7. 
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Das  Kaliumvanadinsulfocyanat  stellt  angehäufte,  lebhaft  rote 
Krystalle  mit  wechselnden  Reflexen  dar;  ihr  Pulver  ist  dunkelrot. 
Es  krystallisiert  aus  wässerigen,  ziemlich  konz.  Lösungen  mit  vier 
Molekülen  Wasser,  die  es  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im 
Vakuum,  oder  beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  100^  langsam  verliert. 
In  wasserfreiem  Zustand  ist  es  okerartig.  Bei  110®  fängt  es  an, 
sich  unter  Aufblähen  zu  zersetzen,  nachher  schmilzt  es  und  läfst 
3ndlich  nach  dem  Glühen  eine  schwarze  Masse  zurück,  welche 
jröfstenteils  aus  mehr  oder  weniger  reduzierter  Vanadinsäure  be- 
steht. Es  ist  in  Wasser  äufsert  leicht  löslich;  anfangs  ist  die  Lösung 
braunrot,  nach  einiger  Zeit  wird  sie  aber  grün.  Erwärmt  man  diese 
Lösung,  so  wird  sie  wieder  braunrot.  Es  ist  endlich  in  Alkohol 
nit  grüner  Färbung  löslich,  ebenfalls  mit  grüner  Farbe,  aber  wenig, 
n  Äther. 

Sowohl  die  frisch  bereiteten,  als  auch  die  lange  gestandenen 
Liösungen  von  Kaliumvanadinsulfocyanat  geben  mit  Ammoniak,  mit 
ien  Hydraten  und  Karbonaten  der  Alkalien  und  der  alkalischen 
Erden,  sowie  mit  dem  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  von 
V(OH)3,  welcher  sehr  bald  braun  wird. 

Sie  werden  durch  die  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Mangan-, 
Kobalt-,  und  Nickelsalze  nicht  gefällt;  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure 
Färben  sie  die  Eisenoxydsalze  blutrot  und  die  entstandene  Färbung 
vrird  vom  Äther  aufgenommen.  Mit  Kupfersulfat  geben  sie  einen 
schwarzen  Niederschlag  und  mit  Mercuronitrat  einen  gi*auen;  beide 
Niederschläge  werden  nach  einiger  Zeit  weifs.  Mit  Bleiacetat  findet 
nach  längerer  Zeit  eine  weifse  Fällung  statt;  mit  Silbernitrat  eine 
rotbraune,  welche  nachher  in  violett  und  grau  übergeht  und  durch 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Ich  habe  die  quantitative  Analyse  des  Kaliumvanadinsulfocyanats 
ausgeführt,  indem  ich  das  Wasser,  das  Kalium,  das  Vanadin  und  den 
Stickstoff  bestimmt  habe.    Das  Wasser  wurde  durch  Gewichtsverlust 
beim  Stehen  der  Substanz  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  (II)  oder  im 
Wassertrockenschrank  (I)  bestimmt.    Um  das  Kalium  zu  bestimmen, 
habe  ich  zuerst  das  Vanadin  durch  Baryumkarbonat  gefällt  (I),^  als- 
dann das  gelöste  Barj'um  durch  Schwefelsäure  entfernt,  und  aus  dem 
Filtrat  das  Kalium  als  Sulfat  erhalten  und  gewogen.    Das  Vanadin 
wurde  durch  eine  ^I^Q-norm,  Kaliumpermanganatlösung  bestimmt. 


^  A.  PicciNi,  „Über  die  Alaune  des  Vanadinsesquioxyds"  (Z.  anorg.  Chem. 
13,  442). 
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I.  0.3431  g  Substanz  verloren   0  0419  g  Wasser   und   entfärbten  5.8  cciii 
Wo-norm.  KMnO^-Lösung. 

II.  0.3979  g  Substanz  verloren  0.0490  g  Wasser. 

III.  0.5344  g  Substanz  entförbten  9  ccm  Vio'^^orm.  KMnO^-Lösung. 

IV.  0.4490  g  Substanz  gaben  0.2008  g  KjSO^  und  entförbten  7.5  ccm  \',o- 
norm.  KMn04- Lösung. 

V.  0.1677  g  Substanz  gaben  21  ccm  Stickstoff  bei  20**  und  753.5  mm,  ent- 
sprechend 0.0238  g. 

Daraus  erhält  man: 


Berechnet: 

Gefunden : 

I. 

II. 

III.        IV. 

V. 

V 

=   51 

8.67  <>/o 

8.62 

— 

8.59       8.52 

— 

K, 

=  117 

19.90  „ 

— 

— 

—       20.05 

— 

Ce 

-   72 

12.25  „ 

—          — 

— 

Ne 

«    84 

14.29  „ 

— 

— 

—          — 

14.19 

^5 

=  192 

32.65  „ 

—          — 

— 

4H,0 

=    72 

12.24  „ 

12.21 

12.31 

—          — 

— 

V(SCN)3.3KSCN.4H,0  -  588     100.00  % 

Speranski,  in  seiner  Abhandlung^  über  das  Chromsulfocyanat 
und  das  Kaliumchromosulfocyanat,  das  er  als  ein  komplexes  Salz 
betrachtet,  giebt  für  das  Kaliumchromosulfocyanat  die  Werte  der 
molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche  sich  denjenigen,  welche 
man  für  ein  komplexes  Salz  berechnen  würde,  nähern. 

Ich  habe  auch,  wie  Speranski,  das  Verhalten  des  Ealiumvanadin- 
sulfocyanats  durch  die  kryoskopische  Methode  untersucht  und  dabei 
die  folgenden  Werte  erhalten: 

Wasserfreie  Substanz  in 
100  Teilen  Wasser: 

0.3270 
0.4822 
0.9014 
1  6758 
3.3820 
3.4278 

Aus  den  erhaltenen  Werten,  wie  übrigens  auch  aus  den 
chemischen  Reaktionen,  folgt,  dafs  das  Kaliumvanadinsulfocyanat 
das  Verhalten  eines  Doppelsalzes  zeigt  und  dafs  es  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  fast  vollständig  gespalten  wird.  Die  von  mii* 
untersuchten  Lösungen  waren  gleich  vor  dem  Versuch  bereitet.   Ans 


Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

Molekulare  Erniedrigung 
für  die  Formel 

V(SCN),.3KSCN  berechnet: 

0.115° 

181.48 

0.160* 

171.21 

0.270° 

154.54 

0.490° 

150.88 

0.920° 

142.47 

0.940° 

141.49 

*  Journ,  russ.  phys.-ehem.  Oes,  28,  333. 
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!er  VergleichuDg  obiger  Werte  mit  denjenigen ,  welche  Speranski 
ar  das  Ealiumchromosulfocyanat  erhalten  hat,  sieht  man  gleich,  dafs 
de  wässerigen  Lösungen  der  beiden  Salze  sich  in  einer  ganz  ver- 
chiedenen  Weise  verhalten.  Das  Ealiumchromosulfocyanat  kann  als 
in  komplexes,  von  der  Chromosulfocyansäure  abgeleitetes  Salz  be- 
rachtet  werden,  während  das  Ealiumvanadinsulfocyanat  als  ein 
Doppelsalz  angesehen  werden  mufs.  Die  von  Spebanski  erhaltenen 
^erte  waren  folgende: 


Wasserfreies  Slalz  in 
100  Teilen  Wasser: 

0.4174 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

0.055» 

Molekulare  Emiedrigiing 

für  die  Formel 
Gr(SCN)sK,  berechnet: 

80.52 

0.6221 

0.090° 

74.83 

1.068 

0.145« 

67.79 

2.078 

0.255<> 

63.49 

4.119 

OAQb^ 

60.90 

4.194 

0.490'» 

60.44 

Die  Reaktionen,  welche  das  Chromsalz  zeigt,  entsprechen  voll- 
:ommen  dem  Verhalten  eines  komplexen  Salzes. 


AmmoniumvanadinBulfooyanat,  V(SCN)3.3NB[^SCN.4H20. 

Um  dieses  Salz  zu  bereiten,  habe  ich  die  Methode  befolgt, 
reiche  ich  ftir  das  entsprechende  Kaliumsalz  angewandt  habe,  d.  h. 
sh  habe  zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Vanadinsesquioxyd 
ie  berechnete  Menge  Ammoniumsulfocyanat  hinzugefClgt,  durch 
Llkohol  das  gebildete  Ammonsulfat  entfernt  und  das  Salz  endlich 
.UB  Wasser  umkrystallisiert. 

Das  Ammoniumvanadinsulfocyanat  stellt  angehäufte,  dunkelgrüne, 
ast  schwarze  Kry stalle  dar,  die  ein  wechselndes  Farbenspiel  be- 
itzen.  In  gepulvertem  Zustande  ist  es  blutrot.  Es  krystallisiert 
Lus  sehr  konzentrierten  Lösungen  mit  4  Molekülen  Wasser,  welche 
)8  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verliert.  Wasserfrei  is  es  oker- 
irtig.  Über  100^  erhitzt,  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
^aliumsalz.  Es  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  mit  rotbrauner  Farbe 
.öslich,  die  Lösung  geht  beim  Stehen  ins  Grüne  über,  nimmt  aber 
beim  Erhitzen  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 

Die  Lösungen  von  Ammoniumvanadinsulfocyanat  entwickeln 
mit  Alkali  Ammoniak  und  lassen  einen  bald  braun  werdenden  Nieder- 
schlag von  V(0H)3  ausfällen.  Mit  den  anderen  Beagentien  verhalten 
sie  sich  wie  die  Lösungen  des  entsprechenden  Kaliamsalzes. 


Z.  anorg.  Chein.  XIX. 
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Bei  der  quantitativen  Analyse  des  Salzes  habe  ich  das  Wasser, 
das  Vanadin,  das  Ammoniak  und  den  Stickstoff  bestimmt.  Das 
Ammoniak  wurde  durch  Kali  verdrängt,  durch  Salzsäure  absorbiert 
und  das  gebildete  Salmiak  gewogen.  Das  Wasser  habe  ich  aus  dem 
Gewichtsverlust  der  Substanz  beim  Erhitzen  auf  100^(1)  oder  beim 
Stehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  (II)  bestimmt  Das  Vanadin 
wurde  durch  ^/^^-norm.  Kaliumpermanganatlösung  ermittelt.  Die 
erhaltenen  Resultate  waren  die  folgenden: 

I.  0.21 15  g  Substanz   verloren   0.0286  g  H^O   und   entfärbten    4.05  ccm 
KMnOf-Lösung. 

II.  0.3524  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  0.0476  g  H,0. 

III.  0.4247  g  Substanz  entfärbten:    a)  8.15  ccm,    b)  8.17  ccm  '/ip-nomiale 
KMu04-Lösung. 

IV.  0.1383  g  Substanz  gaben  30.5  ccm  Stickstoff  bei  760  mm  und  27.6®  ent- 
sprechend 0.0335  g  Stickstoff. 

V.  0.4750  g  gaben  0.1442  g  Ammoniumchlorid. 

Daraus  berechnet  man 


Berechnet; 

Gefimden : 

'    I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

V        =  9.71 

9.77 

— 

a)  9.78    b)  9.81 

— 

3NH4  =  10.28 

— 

10.21 

— 

9N      «.  24.00 

— 

— 

24.22 

4H,0  =  13.72 

13.52 

13.51 

— 

— 

Das  Verhalten  des  Ammoniumvanadinsulfocyanats  gegenüber 
den  Reagentien  ist  gleich  demjenigen  eines  Doppelsalzes^  welches  in 
seine  Komponenten  gespalten  ist.  Das  wird  auch  durch  sein  kr}''o- 
skopisches  Verhalten  bestätigt,  wie  die  hier  mitgeteilten  Zahlen 
zeigen: 

Molekulare  Erniedrigung 

für  die  Formel 

V(SCN),.3NH4SCN  berechnet: 

183.4 

180.2 

176.5 

178.1 

167.6 

Für  das  Amraoniumchromosulfocyanat  erhält  man  Zahlen, 
welche  mit  den  für  die  Formel  des  komplexen  Salzes,  Cr(SCN)j(NH^)3, 
berechneten  sehr  gut  übereinstimmen.  Ich  behalte  mir  vor,  dieselben 
zu  veröffentlichen,  sobald  ich  die  Bestimmungen  wiederholt  haben 
werde. 


Wasaerfreies  Salz  in 
100  Teilen  Wasser: 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

0.4444 

0.180« 

0.7290 

0.290« 

1.1676 

0.4550 

1.4519 

0.555* 

2.0399 

0.755" 
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Hatrinmvanadmgiilfocyanat,  V(SCN)3.3NaS0N.  1 2H2O. 

Zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Vanadinsesquioxyd  habe  ich 
iiie  berechnete  Menge  Natriumsulfocyanat  hinzugefügt,  das  ich  aus 
Hhodanammonium  durch  Ätznatron  dargestellt  hatte.  Das  entstandene 
^atriumsulfat  wurde  durch  Alkohol  eliminiert  und  das  Doppelsalz 
üus  Wasser  umkrystallisiert. 

Das  Natrium  vanadinsulfocyanat  stellt  grofse ,  granatrote, 
krystallinische  Tafeln  dar;  man  kann  es  auch  in  ebenfalls  granat- 
xoten,  krystallinischen  Blättchen  erhalten,  die  ein  schönes  wechseln- 
des Farbenspiel  besitzen.  Die  ersten  krystallisieren  aus  äufserst 
leonzentrierten  Lösungen,  die  zweiten  aus  syrupdicken,  übersättigten 
Xiösungen:  beide  Modifikationen  enthalten  12  Moleküle  Wasser. 
Versucht  man  es  zu  pulverisieren,  so  erhält  man  eine  teigige  Masse, 
^weil  das  sehr  hygroskopische  Salz  aus  der  Luft  die  Feuchtigkeit  anzieht. 

Bei  100^  oder  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verliert  es  sein 
Krystallwasser,  in  welchem  es  bei  68®  schmilzt.  Li  wasserfreiem 
Zustande  ist  es  ebenfalls  okerartig.  Bei  110®  zersetzt  es  sich  wie 
die  schon  früher  beschriebenen  analogen  Salze,  und  gegenüber  den 
Xiösungsmitteln  und  den  Reagentien  verhält  es  sich  genau  wie  jene. 

Ich  habe  die  quantitative  Bestimmung  des  Vanadins,  des 
IKohlenstoffes,  des  Wassers,  des  Natriums  ausgeführt  und  dabei  die 
:fblgenden  Resultate  erhalten: 

I.  0.6462  g  Substanz  entfärbten  9.5  com  einer  Vio'^^^™*  KMnOf-Lösung. 
IL  0.4124  g  Substanz  entfärbten   6.08   „         „  ,,  „ 

III.  0.3540  g  Substanz  gaben  0.1087  g  NajS04. 

IV.  0.4258  g  Substanz  gaben  0.1681  g  CO«  und  0.1368  g  H4O. 

(Letzteres  hatte  saure  Reaktion.) 
Y.  0.2600  g  Substanz    gaben   27.2  com  Stickstoff  bei    762  mm   und   21.5° 
entsprechend  0.0315  g  Stickstoff. 

VI.  0.2142  g  Substanz   gaben    22  ccm  Stickstoff  bei    763  mm    und    15.4  <», 
entsprechend  0.0261  g  Stickstoff. 

VII.  0.5422  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  0.1718  g 
11,0  und  entfärbten  8.15  ccm  einer  Vio"^orm.  KMnO^-Lösung. 

Aus  obigen  Daten  berechnet  man: 


Berechnet: 

Gefunden : 

I. 

IL 

III.     IV.       V. 

VI.    Vll. 

V 

=    51     7.45% 

7.47 

7.51 

—         —       — 

—      7.63 

3Na 

=    «9   10.09  „ 

— 

— 

9.94       —       — 

6C 

=   72  10.53  „ 

—      10.75     — 

—       — 

6S 

=  192  28.07  „ 

— 

—         —       — 

—       — 

6N 

=   84  12.28  „ 

— 

—         —    12.15 

12.20    — 

12H,0 

=  216  31.58  „ 

— 

— 

-       32.12     — 

—    31.47 

V(SCN),.3NaSCN.12HjO 

=  684    100.00 

21* 
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Ich  habe  auch  für  die  Lösungen  des  Natriumyanadinsulfocyanats 
die  Gefrierpunktserniedrigungen  bestimmt;  die  erhaltenen  Resultate 
folgen  hier: 

Wasserfreies  Salz  in  Gefrierpunkts-  Molekulare  Emiedrigung 

100  Teilen  Hfi:  emiedngung:  für  die  Formel 

y(SGN),.3NaSGN  berechnet: 

1.1141  0.3600  151,23 

1.9686  0.640«  152.15 

2.6501  0.845«  149.22 

4.7654  1.460<>  143.89 

Diese  Zahlen  entsprechen  dem  Verhalten  eines  Doppelsalzes, 
das  dem  Natriumvanadinsulfocyanat  zukommt.  Sie  bleiben  kon- 
stanty  auch  nachdem  die  Lösungen  einige  Zeit  gestanden  haben. 


Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs,  während  das  Kalium-  und  das 
Ammoniumvanadinsulfocyanat  in  ihrer  Zusammensetzung,  ihren  phy- 
sikalischen genschaften  u.  s.  w.  genau  den  analogen  Chromsalzen 
entsprechen,  das  Natriumvanadinsulfocyanat  eine  verschiedene  An- 
zahl Kry  stall  Wassermoleküle  enthält,  als  das  mit  7  Molekülen 
Krystallwasser  von  Roesleb  beschriebene  entsprechende*  Chromsalz.  ^ 
Da  ich  von  dieser  Verschiedenheit  gar  nicht  überzeugt  war,  stellte 
ich  das  Natriumchromsulfocyanat  aufs  neue  dar  und  analysierte 
dasselbe  wieder. 

Natriamohromflulfcoyanaty  CrNa3(CSN)Q.12H^O. 

Das  Natriumchromsulfocyanat  wurde  von  Roesleb  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodannatrium ,  das  er  aus  Rhodanammonium  und 
Soda  bereitet  hatte,  auf  eine  Lösung  von  Chromsulfat  dargestellt; 
das  entstandene  Salz  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

Ich  habe  das  Salz  in  analoger  Weise  dargestellt,  jedoch  habe 
ich  nach  Entfernung  des  Natriumsulfats  durch  Alkohol  das  Doppelsalz 
aus  Wasser  umkrystallisiert.  Aus  den  sehr  konzentrierten  Lösungen 
habe  ich  stets  hellrote,  krystallinische  Tafeln  mit  12  Molekülen 
Krystallwasser  erhalten,  die  sie  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  oder 
im  Trockenschrank  bei  100®  verlieren.  Auch  dieses  Salz  ist  zerfliefs- 
lich.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  es  purpur- violett.  Es  zersetzt 
sich  bei  110°.    Es  ist  ferner  in  Wasser  äufserst  leicht  löfslich,   die 


*  RoESLER,  „über  einige  Chromidschwefelcyauverbindangen^'  (Lieb.  Ann, 
141,  189). 
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Lösung  ist  rot-violett,  sie  wird  aber  mit  der  Zeit,  wenn  sie  hinläng- 
lich verdünnt  ist,  grün;  bei  der  Erwärmung  nimmt  sie  jedoch  ihre 
ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Gegentiber  den  Reagentien  verhält 
es  sich  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz.^ 

Die  Analyse  des  Natriumchrom sulfocyanats  wurde  vollständig 
ausgeführt,  indem  ich  auch  die  Sulfocyangruppe  durch  die  Methode 
Volhabd's  nach  Entfernung  des  Chroms  durch  Ammoniak  be- 
stimmte. 

Die  Resultate  sind  die  folgenden: 

I.  0.7009  g  Substanz  gaben  0.0802  g  Cr,0,;  das  Filtrat  und  das  Wasch- 
wasser wurden  auf  500  ccm  gebracht  und  15  ccm  einer  ^I^Q-norm,  AgNOg-Lo- 
sung  verbrauchten  a)  122.1  ccm,  b)  122  ccm  jener  Lösung. 
IL  0.7736  g  Substanz  gaben  0.0881  g  Gr,0,. 
m.  1.0213  g         „  „       0.1158  g  CrjO,. 

IV.  0.7205  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  auf  Schwefelsäure  0.2258  g 
Wasser  und  gaben  0.0833  ^  Cr^O,.  Das  Filtrat  und  das  Wasch wasser  wurden 
auf  500  ccm  gebracht;  119.1  ccm  dieser  Lösung  fällten  15  ccm  einer  Vio~^<>i™' 
Losung  und  350  ccm  derselben  Lösung  gaben  0.1612  g  von  Na,S04. 

V.  0.8994  g  Substanz  verloren  im  Heizwassertrockenschrank  0.2827  g 
Wasser. 

Daraus  berechnet  man 


V. 


Berechnet: 

* 

I. 

II. 

Gefimden : 
IlL      IV. 

Cr 

=   52 

7.59  % 

■  7.83 

7.79 

7.72       7.91 

3Na 

=   69 

10.06  „ 

— 

—       10.33 

6SCN 

=  348 

50.82  „ 

a) 

50.82  b) 

50.86 

—       50.69 

12H,0 

=  216 

31.53  „ 

— 

— 

—       31.27 

31.41 


CrNa,(SCN)8  =685     100.00 


Aus  diesen  meinen  Versuchen  folgt,  dafs  das  Natriumchrom- 
sulfocyanat  analog  dem  entsprechenden  Vanadinsalz,  aus  Wasser  mit 
1 2  Molekülen  Krystallwasser  krystallisiert.  Man  versteht  leicht,  wie 
RoESLEB  es  mit  wenigem  Wasser  erhielt,  da  dieser  Forscher  statt 
des  reinen  Wassers  alkoholische  Flüssigkeiten  anwandte.  Übrigens 
sind  auch  die  von  ihm  mitgeteilten  Analysen  sehr  wenig  überein- 
stimmend und  beweisen,  dafs  das  von  ihm  erhaltene  Produkt  nicht 
ganz  rein  war. 

Die  chemischen  Reaktionen,  sowie  auch  die  kryoskopischen 
Bestimmungen  beweisen,  dafs  auch  dieses  Salz  komplex  ist.     Die 


^  BoESLER  und  Speranski,  1.  c. 
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bei  den    kryoskopischen  Bestimmungen  erhaltenen  Werte   sind  die 
folgenden : 


Wasserfreies  Salz  in 
100  Teilen  Wasser: 

Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 

Molekulare  Erniedrigung 

für  die  Formel 
Ci<SCN),Na,  berechnet: 

0.7132 

0.100« 

65.76 

1.2738 

0.185° 

68.11 

1.7462 

0.250<> 

67.14 

2.1405 

0.300« 

65.73 

2.7540 

0.390« 

66.41 

3.2763 

0.470« 

67.28 

3.2763  (nach  48  i 

Stunden)  0.840« 

120.24 

Diese  Werte  beweisen,  dafs  das  Natriumcbromsulfocyanat  (wie 
die  analogen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen)  das  Verhalten 
eines  komplexen  Salzes  zeigt,  wenn  seine  Lösungen  frisch  bereitet 
sind;  bleiben  aber  die  letzteren  eine  Zeit  lang  stehen,  so  wird  das 
Salz  nach  einiger  Zeit  in  seine  Komponenten  gespalten,  indem  es 
alsdann  das  Verhalten  eines  Doppelsalzes  auch  den  chemischen 
Reagentien  gegenüber  aufweist. 


Ich  habe  auch  versucht,  das  Nickolvanadinsulfocyanat  darzu- 
stellen, aber  es  ist  mir  nur  gelungen,  eine  grünliche,  syrupdicke 
Masse  zu  erhalten,  welche  auch  nach  längerer  Zeit  oder  durch  Ab- 
kühlen keine  Krystalle  abscheiden  liefs.  Es  ist  mir  ebenfalls  nicht 
gelungen,  das  Baryumvanadinsulfocyanat  zu  erhalten;  statt  dessen 
krystallisierte  aus  der  Lösung  das  Baryumsulfocyanat  und  blieb  in 
der  Flüssigkeit  das  Vanadinsulfocyanat  zurück. 


Das  einfache  Vanadinsulfocyanat,  das  man  aus  Vanadinsesqui- 
oxydsulfat  und  Rhodanbaryum  erhält,  stellt  eine  grüne,  syrupöse 
Masse  dar,  aus  welcher  sich  keine  Krystalle  abscheiden. 

Aus  den  oben  beschriebenen  Versuchen  kann  man  folgern: 

1.  Das  Vanadin  vermag  in  seiner  Verbindungsform  VX3  mit 
dem  SulfocyanwasserstoflF  Verbindungen  zu  geben,  welche  analoge 
Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  auch  analoge  krystallinische 
Form  wie  die  entsprechenden  Chromverbindungen  besitzen. 

2.  Während  die  Chromsulfocyanate,  den  Versuchen  von  Speranski 
und  mir  zufolge,  sich  in  wässeriger  Lösung  wie  komplexe  Salze 
verhalten,  werden  die  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  den 
Alkalimetallen  in  wässeriger  Lösung  wie  die  Doppelsalze  gespalten. 

Durch   diese  Versuche   wird   wiederum   die  Analogie  zwischen 
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den  Verbindungen  VXg  und  CrXg  bestätigt,  und  man  kann  die  Ver- 
schiedenheit in  dem  Verhalten  ihrer  wässerigen  Lösungen  durch  die 
Verschiedenheit  der  Atomgewichte  der  Elemente  erklären;  dieser 
Verschiedenheit  ist  es  zuzuschreiben,  dafs  das  Vanadinsesquioxyd 
3in  basischeres  Oxyd  als  das  Chromsesquioxyd  ist  V(0H)3  in  KOH 
mlöslich,  Cr(0H)3  löslich)  und  folglich,  dafs  es  weniger  fähig  ist, 
mit  Sulfocyanwasserstoff  eine  komplexe  Säure  zu  bilden. 


Ich  habe  diesen  Teil  meiner  Versuche,  welcher  beim  Erscheinen 
der  Arbeit  der  Herren  J.  Locke  und  H.  Edwabds  abgeschlossen 
war,  veröflFentlicht,  weil  die  genannten  Forscher  versprochen  haben, 
auf  den  Gegenstand  zurückzukommen.  Da  ich  weitere  Versuche  im 
öange  habe,  so  behalte  ich  mir  vor,  darüber  mitzuteilen,  und  es 
wird  mir  erfreulicli  sein,  wenn  die  Versuchsergebnisse  der  beiden 
amerikanischen  Chemiker  die  von  mir,  unabhängig  von  ihnen  und 
vor  ihnen  erhaltenen  Resultate  bestätigen  und  erweitem  werden. 

Florenz,  Pharm,'chem.  Laborat  des  k.  IsHtuio  di  Studi  Superiori, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 


Baryumplatincyaniir  und  iridiumfreies  Platin. 

Von 

Paul  Bebgsöe. 

Die  bisher  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  von  Baryum- 
platincyanür,  dafs  zum  grofsen  Teil  den  Ausgangspunkt  ftir  die 
übrigen  Platincyanünrerbindungen  bildet,  sind  beschwerlich  und  geben 
eine  unsichere  quantitative  Ausbeute.  Quadrat  fällte  Ealiumplatin- 
cyanüre  —  das  sogenannte  GMELiN'sche  Salz  —  mit  Cupridsulfat, 
wusch  das  gebildete  geleeartige  Eupfersalz  aus  und  dekomponierte 
es  mit  einer  kochenden  Auflösung  von  Baryumhydroxyd.  Hierdurch 
wurde  Baryumplatincyaniir  gebildet,  das  man  von  dem  ausge- 
schiedenen Eupferoxyd  filtrierte.  Auf  dieselbe  Weise  stellte  er 
Calcium-  und  Strontiumsalze  dar.  Die  Entdeckung  der  Röntgen- 
strahlen lenkte  wieder  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Verbindungen 
und  A.  ScHEBTEL^  gab  auch  eine  bessere  Methode  an.  Nach  der- 
selben wird  Baryumplatincyaniir  durch  Auflösung  des  Platinsulfids 
in  Baryumcyanid  gebildet: 

2PtS,  +  5Ba(NC)j  =  2BaPt(NC)4 + 2BaS + Ba(NCS),. 

Das  Filtrat  von  dem  Platinsulfid,  welches  trotz  Erwärmung 
nicht  aufgelöst  ist,  enthält  also  zugleich  Baryumsulfohydroxyd  und 
Baryumrhodanid,  von  welchen  das  Salz  durch  ümkrystallisation  ge- 
reinigt wird.  Viel  leichter  werden  die  Doppelsalze  der  Platincyanüre 
von  divalenten  Platinverbindungen  gebildet.  Litton  und  Schnbdeb- 
mann'  haben  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  zwischen  Platinsulfit 
und  Baryumsulfit  von  der  Formel  2(3Na3SOj.PtS03)3HjO  untersucht 
und   angegeben,    dafs  dieses  Salz  mit  Ealiumcyanid  Ealiumplatin- 

'  Ber.  deutseh,  chsm,  Qes,  1896,  204. 

*  „Ober  ein  neues  Platinozydulsalz'*  (Ann,  Cheni.  Pharm.  42,  816). 
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cyanür  und  Natriumsulfit  bildet  Da  nun  das  entsprechende  Ba- 
lyurnplatinsulfit  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  deswegen 
quantitativ  dargestellt  werden  kann,  so  liegt  es  nahe,  dasselbe  an- 
zuwenden, um  durch  Behandlung  mit  Baryumcyanid  Baryumplatin- 
cyanür  darzustellen.  Da  das  gleichzeitig  gebildete  Baryumsulfit 
unlöslich  ist  und  deswegen  leicht  entfernt  werden  kann,  bekommt 
man  das  Baryumplatincyanür  in  einer  Auflösung  frei  von  anderen 
Stoffen. 

Durch  die  beiden  untenstehenden  Darstellungsweisen,  die  ich 
an  keiner  anderen  Stelle  als  angegeben  habe  finden  können,  erhält 
man  Baryumplatincyanür  in  einer  so  gut  wie  quantitativen  Aus- 
beute. Die  Bildung  des  erwähnten  Doppelsalzes  geht  vor  sich 
durch  Reduktion  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  schwefliger  Säure 
nach  der  Gleichung: 

HjPtCl«  +  7Ba(0H)| + 5S0,  -  PtS0,.8BaS0, + BaSO*  +  SBaCl,  +  8H,0. 

Das  Doppelsalz  wird  in  Baryumcyanid  gelöst: 

PtSOj.SBaSO, + 2Ba(NC),  =  BaPt(NC)4  +  4BaS0s. 

Die  Darstellung  ist  folgende:  20g  Platin  in  Form  von  Wasser- 
Btoffplatinchlorid  werden  in  500  ccm  Wasser  aufgelöst  und  250  g 
Baryumhydroxyd,  aufgelöst  in  einem  Liter  warmem  Wasser,  hinzu- 
gesetzt. Während  des  Erwärmens  wird  schweflige  Säure  hinzuge- 
ieitet,  das  schwach  gelbliche  Doppelsalz  scheidet  sich  als  reichlicher 
Niederschlag  aus;  man  fährt  mit  der  Zuleitung  der  schwefligen 
Saure  fort,  bis  deutlich  saure  Reaktion  eingetreten  ist.  Der  Kolben 
Bteht  bis  zum  nächsten  Tage  und  man  setzt  darauf  Baryumhydroxyd 
^XüT  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Die  über  dem  Niederschlage 
Btehende  Flüssigkeit  soll  dann  farblos  sein ;  ist  dieselbe  gelb,  so  ist 
nicht  alles  WasserstoflFplatinchlorid  reduziert  und  man  mufs  wieder 
Schweflige  Säure  und  Baryumhydroxyd  hinzusetzen.  Darnach  wird 
der  Niederschlag  auf  einen  i^lter  gebracht  und  ausgewaschen. 
Derselbe  besteht  aus  dem  besprochenen  Doppelsalze,  Baryumsulfat 
Und  BarjTumsulfit. 

Es  wird  mit  einer  Auflösung  von  Baryumcyanid  digeriert, 
welche  man  sich  dadurch  verschaffen  kann,  dafs  man  90  g  Baryum- 
hydroxyd in  1  Liter  Wasser  auflöst  und  9  g  Cyanwasserstoff  (in 
Wasser  gelöst)  zusetzt.  Die  Reaktion  geht  bereits  in  der  Kälte  vor 
sich,  aber  eine  Stunde  auf  Wasserbad  erhitzt  wird  der  Niederschlag 
weniger  voluminös  und  ist  leichter  auszuwaschen.  Darauf  leitet  man 
Kohlensäure  hinzu,    indem  man  den  Kolben  auf  dem  Wasserbade 
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stehen  läfst.  Hierdurch  wird  der  überschufs  von  Cyanwasserstoff 
ausgetrieben  und  Baryumkarbonat  gebildet.  Nach  Abkühlung  wird 
von  dem  unauflöslichen  Baryumsulfat  Baryumsulfit  und  Baryum- 
karbonat filtriert  und  die  Auflösung  eingedampft.  Nach  der  Ab- 
kühlung wird  BaPt(NC)^.4H,0  ausgeschieden.  Die  Mutterlauge  wird 
eingedampft  und  giebt  bei  Abkühlung  wieder  Krystalle.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  von  20  g  Platin  49 — 50  g  Baryumplatincyanür. 
Einen  Mangel  hat  die  Methode  ^  indem  das  Sulfitdoppelsalz  so 
voluminös  ist,  dafs  eine  Auswaschung  durch  Dekantierung  unmög- 
lich ist,  wenn  es  sich  um  einigermafsen  beträchtliche  Mengen  Platin 
handelt  und  eine  Auswaschung  auf  einem  Filter  ziemlich  lange  Zeit 
in  Anspruch  nimmt.  Dieser  Umstand  brachte  mich  auf  den  Ge- 
danken, ob  es  nicht  möglich  sei,  die  beiden  Prozesse  zu  einem  zu 
vereinigen  und  darnach  das  Baryumplatincyanür  durch  Erystallisation 
vom  Baryumchlorid  zu  trennen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Bildung 
von  Baryumplatincyanür  quantitativ  vor  sich  ging  nach  der  Gleichung: 

HjPtCle  +  4H(NC)  +  5Ba(0H),  +  SO, = BaPt(NC)4 + SBaCl, + BaSO*  -f  8H,0. 

Man  braucht  also  nur  einer  Auflösung  von 
Wasserstoffplatinchlorid  die  berechnete  Menge 
Baryumhydroxyd  und  Cyanwasserstoff  hinzuzu- 
setzen und  .  darauf  unter  Erwärmung  schweflige 
Säure  zuzuleiten,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist 

Nachdem  das  Baryumsulfat  von  der  warmen  Auflösung  filtriert 
und  diese  etwas  eingedampft  ist,  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
Baryumplatincyanür  aus,  und  zwar  fast  vollständig ,  da  es  in  einer 
kalten  Baryumchloridauflösung  sehr  schwer  löslich  ist. 


Die  nun  gebräuchliche  Darstellung  von  reinem  Platin,  nämUeh 
durch  Umkrystallisation  von  Natriumchlorid  von  einer  1  ^/^  igen 
Natriumkarbonatauflösung,  ist  eine  Verbesserung  der  Methode 
Schneldeb's.  Dieser  fand  nämlich,  dafs  man  durch  Kochen  von 
WasserstoflFplatinchlorid  mit  Natriumoxyd  und  Reduzieren  des 
Natriumhypochlorids  mit  Alkohol  alle  Platinmetalle,  mit  Ausnahme 
des  Platin  selbst,  zu  niederen  Chlorverbindungen,  die  in  der  Auf- 
lösung bleiben,  überführen  könnte,  wenn  das  Platin  mit  Ammonium- 
chlorid ausgeschieden  wird.  Fincknee  bildet  Natriumplatinchlorid 
und  krystalliert  dies  von  einer  P/^igen  Natriumkarbonatauf lösung 
um.     Hierbei    bildet   Iridium    einen   Niederschlag;    es    wird    abfil- 
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triert   und   nach  Abkühlung   werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
auf  einem  Tuchfilter  gewaschen.     Der  Prozefs  wird  wiederholt,   so- 
lange   der   erwähnte   iridiumhaltige   Bodensatz   sich   bildet.     Diese 
Methoden,  von  denen  die  letztere  in  Hebaeüs'  Platinaffinerie  in  Hanau 
zur  Darstellung  von  „chemisch  reinem**  Platin  benutzt  wird,  sind  mit 
grofser  Sorgfalt  von  F.  Mylius  und  F.  Foerstek^  untersucht  worden. 
Die  Arbeit  wurde   dadurch   veranlafst,    dafs  man    zu  einigen  Ver- 
suchen über  Violle's  Lichteinheit   gröfsere  Mengen   reinen  Platins 
gebrauchte.    Diese  Forscher  kamen  zu  dem  Resultat,  dafs  das  durch 
die   letzte  Methode  dargestellte  Platin  99.99*^  7o  e^ntliielt,  ein  bisher 
unerreichtes  Resultat. 

Die  grofse  Leichtlöslich keit  des  Natriumplatinchlorids  mufs  doch 
bewirken,  dafs  die  Ausbeute  bei  dieser  Methode  eine  verhältnis- 
xnäfsig  geringe  bleibt,  besonders  da  ja  eine  wiederholte  Umkrystal- 
lisation  notwendig  ist.  Man  sollte  meinen,  dafs  die  Doppelcyanide 
von  Platinmetallen  besonders  günstige  Bedingungen  für  eine  Trennung 
durch  gebrochene  Krystallisation  darböten.  MARTius,^der  dieDoppel- 
oyanide  der  Platinmetalle  untersucht  hat,  hat  nämlich  gezeigt,  dafs 
diese  nach  der  natürlichen  Gruppierung  der  Platinmetalle  in  3  Reihen 
^aufgestellt  werden  können: 

M(NC),.4H(NC).3H,0,    wo  M^Os,  Ru,  Fe". 
M(NC)8.3HNC  M  =  Ir,  Rh,  Fe'",  Co"'. 

M(NC),.2HNC.3H,0  M  =  Pt,  Pd,  Ni. 

Die  beiden  ersten  Gruppen  sind  isomorph  mit  beziehungsweise 
IPerro-  und  Ferridcyankalium.  Er  fand  weiter,  dafs  von  einer 
^Mischung  von  Baryumplatincyanür  und  Baryumiridiumcyanür  zu- 
erst die  Platinverbindung  und  später  die  sehr  leicht  lösliche 
Iridiumverbindung  auskrystallisierte.  Da  die  beiden  Salze  sehr 
leicht  von  einander  erkennbar  waren,  konnten  die  Krystalle  sortiert 
'Werden.  Die  beiden  Verbindungen  wurden  durch  Kochen  von  Cupro- 
platincyanürund  Cuproiridiumcyanür  mit  Barj  umhydroxyd  dargestellt. 

Von  allen  Doppelsalzen  des  Platincyanürs  eignet  sich  die 
Baryumverbindung  am  besten  zur  Reinigung  durch  Umkrystallisation, 
da  dieselbe  in  3 — 4  Teilen  kochendem  Wasser  und  ca.  30  Teilen 
kaltem  Wasser  löslich  ist.  Von  allen  Metallen  trennt  sich 
Iridium  am  schwersten  vom  Platin;  um  deswegen  zu  versuchen,  ob 
es  auf  diesem  Wege  möglich  sei,  iridiumfreies  Platin   darzustellen. 


*  Ber,  deutsch,  ehern.  Oes.  1892,  665. 

*  „Über  einige  CyanverbinduDgen  der  Platinmetalle"  (Ldeb,  Ann.  117,  369). 
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und  um  zu  untersuchen,  in  welchem  Grade  das  Iridiumsalz  bei  der 
Umkrystallisation  mitgerissen  wird,  habe  ich  auf  dem  chemischen 
Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt  untenstehende  Ver- 
suche und  Analysen  vorgenommen  und  bitte  ich  Herrn  Prof.  S.  M. 
JöBOENSEE  dafür  meinen  besten  Dank  anzunehmen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Iridium  neben  Platin  diente 
ein  Farbenvergleich  zwischen  dem  Kaliumplatinchlorid  und  einem 
Ealiumplatinchlorid  mit  bekanntem  Iridiumgehalt.  Eine  sehr  geringe 
Menge  Iridium  verändert  nämlich  die  Farbe  desselben  sehr  kennt- 
lich, da  Kaliumiridiumchlorid  schwarz  und  Kaliumplatinchlorid 
blafsgelb  ist.  Die  geringste  Menge  Iridium,  die  auf  diese  Weise  be- 
stimmt werden  konnte,  war  0.1 7^.  Die  Platinauflösungen  mit 
bekanntem  Iridiumgehalte  werden  dargestellt,  indem  man  einem 
bestimmten  Quantum  einer  reinen  Platinauflösung  eine  berechnete 
Menge  einer  20  7o  ig^^  Platiniridiumauflösung  hinzusetzt.  Diese 
waren  in  Büretten  angebracht  und  auf  folgende  Weise  dargestellt: 

Die  Platinauflösung:  „Reines  Platin"  war  umgebildet  zu 
WasserstoflFplatinchlorid,  von  diesem  war  mit  schwefliger  Säure  und 
Baryumhydroxyd  das  erwähnte  Baryumplatinsulfit  dargestellt.  Durch 
Auflösung  desselben  in  Baryumcyanid  wurde  Baryumplatincyanür 
dargestellt,  dieses  wurde  dreimal  umkrystallisiert  und  aller  Baryt 
mit  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Die  Auflösung,  welche  also  Am- 
moniumplatincyanür  enthielt,  wurde  bis  zur  Trockenheit  eingedampft, 
der  Eindampfungsrest  geglüht  und  10  g  des  gebundenen  Platin- 
schwammes  in  Königswasser  aufgelöst,  bis  zur  Trockenheit  einge- 
dampft, aufgelöst  und  mit  Chlorwasser  gekocht.  Hiervon  wurde  eine 
Wasserstoffplatinchloridauflösung  hergestellt,  von  der  jeder  Kubik- 
centimeter  ^^/^sn  S  Platin  enthielt. 

Die  Platiniridiumauflösung:  Ich  verwandte  5  g  einer  von 
Hebaeus  in  Hanau  gelieferten  Platiniridiumlegierung  mit  einem  Ge- 
halt von  20^0  Iridium.  Diese  Legierung  war  dargestellt,  indem 
genau  80  Teile  reines  Platin  und  20  Teile  reines  Iridium  zusammen- 
geschmolzen waren.  Da  es  sich  zeigte,  dafs  eine  solche  Legierung 
sich  nicht  in  Königswasser  auflösen  liefs,  wurde  dieselbe  aufserdem 
mit  dem  10 maligen  eigenen  Gewicht  reinen  Zinks  legiert,  indem 
man  letsteres  in  einem  Porzellantiegel  schmolz,  der  Legierung 
ein  wenig  Ammoniumchlorid  zusetzte  und  darauf  eine  halbe  Stunde 
bis  zur  Hotglut  erhitzte.  Der  Uberschufs  von  Zink  wurde  in  Salz- 
säure aufgelöst,  und  das  feine  Metallpulver  liefs  sich  nun  leicht  und 
vollständig   in  Königswasser   auflösen.     Dieses   wurde   abgedampft, 
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und  nun  wurde  wie  früher  mit  Chlorwasser  gekocht.  Die  Auflösung 
wurde  zu  einer  Konzentration  gebracht,  bei  welcher  jeder  Eubik- 
centimeter  */,g^j  g  Platin  und  ^250  8  Iridium  enthielt.  Aus  diesem 
wurde  wieder  eine  Auflösung  dargestellt,  welche  „Yio'^ormal"  war 
und  von  welcher  jeder  Kubikcentimeter  also  */26oo  8  Platin  und 
^/a'öoo  8  Iridium  enthielt. 

Von  diesen  drei  Auflösungen  können  also  andere  mit  bekanntem 
Iridiumgehalte  hergestellt  werden.  Die  letzte  Auflösung  wurde  be- 
nutzty  wenn  ein  Iridiumgehalt  zwischen  0.1 — 2  7®  geschaffen  werden 
sollte. 

ICs  zeigte  sich  inzwischen,  dafs  man,  um  einen  genauen  Ver- 
gleich zwischen  den  Farben  der  beiden  Niederschläge  vornehmen  zu 
können,  dafür  sorgen  mufste,  dafs  diese  unter  absolut  gleichen  üm- 
Btänden  gefällt  waren,  d.  h.  Konzentration,  Temperatur  und  die  Menge 
der  zum  Fällen  gebrauchten  Ealiumchloridauflösung  mufste  jedes- 
mal dieselbe  sein. 

Eine  Analyse  wurde  folgendermafsen  vorgenommen:     Die  Auf- 
lösung wurde  zu  einer  Konzentration  gebracht,  die  auf  das  genaueste 
der  ersten  Auflösung  entsprach.     Darauf  wurde  zunächst  derselbe 
Hauminhalt  absoluter  Alkohol  und  unmittelbar  darnach  —  ebenfalls 
derselbe  Bauminhalt  —  gesättigte  Kaliumchloridauflösung  zugesetzt. 
Das   Beagensglas    wurde    darnach   fortgestellt,    damit   der  Nieder- 
schlag sich  sammeln  konnte  und  dieser  mit  einer  Farbenskala,  aus 
ähnlichem   Niederschlage  mit  0.0 — 0.1 — 0.2^0   Iridium    bestehend, 
verglichen,    dargestellt  von  den   obengenannten  Auflösungen    durch 
Fällung  mit  Kaliumchlorid  nach  Zusatz  von  Alkohol  auf  genau  die- 
selbe Weise.     Hierdurch  konnten  zwei  Grenzen  bestimmt  werden, 
zwischen  denen  der  Prozentinhalt  lag,  und  durch  Darstellung  neuen 
Niederschlages  mit  einem  Iridium  innerhalb  der  gefundenen  Grenzen 
konnten  diese  noch  enger  gezogen  werden.    Auf  diese  Weise  konnte 
eine  Platiniridiumanalyse  in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  vollendet 
werden. 

Wenn  es  sich  um  Analysen  handelte,  in  denen  der  Iridium- 
gehalt so  gering  war,  dafs  derselbe  sich  nicht  durch  diese  Methode 
nachweisen  liefs,  also  unter  0.1  7ü>  benutzte  ich  das  von  Deville 
und  Stass  angegebene  Verfahren,  daselbe,  welches  Mylius  und 
Fo£B8T£B  zu  den  erwähnten  Versuchen  gebrauchten.  Nach  dem- 
selben wird  das  Platin  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  an  reinem 
Blei  in  einem  Tiegel  von  Retortenkohle  geschmolzen  und  in  vier 
bis  fünf  Stunden  auf  einer  Temperatur  von  ca.  1000^  gehalten.    Da 
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es  unmöglich  ist,  sich  eisenfreie  Retortenkohle  zu  verschaffen  und 
da  dieselbe  durch  ihren  Eisengehalt  die  Legierung  verunreinigt  und 
nach  Mylius'  und  Foerstee's  Angaben  leicht  zu  einer  zu  hohen 
Iridium  bestimmung  Anlafs  geben  kann,  gebrauchte  ich  einen  Porzellan- 
tiegel und  eine  Atmosphäre  von  Leuchtgas.  Die  gebildete  Blei- 
legierung wird  nun  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  behandelt, 
bis  die  Luftentwickelung  aufgehört  hat.  Die  Bleinitratverbindung 
wird  davon  dekantiert  und  das  Metallpulver  mit  ganz  verdünntem 
Königswasser  auf  dem  Wasserbade  behandelt:  2  Vol.  Salpetei-säure, 
8  Vol.  Salzsäure  und  90  Vol.  Wasser.  Hierdurch  wird  das  Platin  und  der 
Rest  des  Bleis  aufgelöst,  während  Lridium  und  Ruthenium  zurück- 
bleiben. Der  Prozefs  erfordert  sieben  Stunden.  Um  Spuren  von 
Silikaten  zu  entfernen,  welche  vom  Porzellantiegel  herrühren  konnten, 
vnirde  das  zurückgebliebene  Iridium,  nachdem  es  auf  einem  Filter 
gesammelt  worden  war,  zu  wiederholten  Malen  mit  Flufssäure  ge- 
waschen. Nachdem  es  getrocknet,  verkohlt  und  bis  zum  Verbrennen 
der  Kohle  geglüht  ist,  wird  es  mit  Leuchtgas  reduziert  und  gewogen. 
Die  Probe  ist  ungemein  scharf;  DEViLLe  und  Stass  konnten  0.03^/^ 
Iridium  nachweisen.  Da  es  sich  bei  den  hier  vorliegenden  Analysen 
um  Bestimmung  von  rein  minimalen  Mengen  handelte,  nahm  ich 
keine  Trennung  von  Iridium  und  Ruthenium  vor,  sondern  bestimmte 
alles  nach  dem  ersteren. 

Das  zur  Legierung  angewandte  Blei  mufs  absolut  rein  sein ;  ich 
stellte  dasselbe  durch  Reduktion  von  Bleikarbonat  mit  Kaliumcyanid 
her.  Ersteres  war  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Schwefelsäure 
gebildet,  das  Bleisulfat  wurde  ausgewaschen  und  mit  Ammonium- 
karbonatauflösung gekocht.  Die  Präparationen  und  die  darauf 
folgenden  Analysen  führte  ich  folgendermafsen  aus: 

40  g  Platin  mit  Spuren  von  Iridium  wurden  noch  mehr  mit 
0.25  g  Iridium  verunreinigt,  in  Königswasser  aufgelöst,  abgedampft 
und  in  1  Liter  Wasser  aufgelöst.  Es  wurden  20  g  Cyanwasserstoff 
zugesetzt  und  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  schweflige  Säure  hinzu- 
geleitet. Die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwand  nach  und 
nach,  nahm  zuletzt  einen  grünlichen  Ton  an  und  wurde  schwach 
unklar.  Diese  Unklarheit  scheint  durch  den  Iridiumgehalt  hervor- 
gerufen zu  sein.  Ein  Luftstrom  trieb  den  Überschufs  von  schwefliger 
Säure  aus,  es  wurde  Baryt  zur  alkalischen  Reaktion  hinzugesetzt  und 
etwas  eingedampft.  Darauf  wurde  Cyanwasserstoff  hinzugesetzt,  bis 
der  Geruch  zu  spüren  war  und  das  Baryumsulfat,   von  dem  ange- 
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nommeu  wurde,  dafs  es  beim  Fällen  die  erwähnte  grüne  Unklarheit 
mitgerissen  hatte,  ahfiltriert.  Bei  der  Abkühlung  unter  Umrühren 
^wurde  Baryumplatincyanür  ausgeschieden.  Die  Mutterlauge  wurde 
auf  einem  Tuchfilter  entfernt  und  mit  ein  wenig  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen.  Der  Mutterlauge  wurde  der  doppelte  Raum  teil 
Alkohol  hinzugesetzt  und  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen 
Baryamchlorids  auf  einem  Tuchfilter  wurde  das  Filtrat  bis  zur 
Trockenheit  eingedampft.  Die  Eindampfungsreste  wurden  mit  dem 
dreidoppelten  Gewichte  Natriumkarbonat  gemischt  und  in  einem 
Porzellantiegel  geschmolzen.  Das  reduzierte  Metall  sammelte  sich 
in  einer  ziemlich  kompakten  Masse  auf  dem  Boden  an,  so  dafs  der 
geschmobsene  Teil  abgegossen  werden  konnte.  Derselbe  wurde  mit 
Salzsäure  behandelt  und  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewicht  betrug  0.7  g,  was  der  Schwerauf- 
löslichkeit  des  Baryumcyanürs  in  Baryumchlorid  zuzuschreiben  ist. 
f<fachdem  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Zink  legiert  worden  und  der 
TJberschufs  desselben  wieder  aufgelöst  war,  wurde  die  gebildete 
Zink-Platin-Iridiumlegierung  in  Königswasser  aufgelöst  und  ana- 
lysiert. 

Das  Baryumplatincyanür  wurde  dreimal  umkrystallisiert  und 
jedesmal  wurde  die  Mutterlauge  ^3  oder  ^4  ihres  Volumens  ein- 
gedampft. Die  durch  die  Abkühlung  ausgeschiedenen  Krystalle 
vrurden,  nachdem  sie  sorgfältig  gewaschen  waren,  dem  Haupt- 
produkte zugesetzt.  Die  Mutterlauge  wurde  bis  zur  Trockenheit 
eingedampft  und  die  Eindampfungsreste  wie  früher  mit  Natrium- 
karbonat geschmolzen.  Das  erst  erwähnte  Bariumsulfat,  von  dem 
angenommen  werden  mufste,  dafs  es  aufser  dem  mitgerissenen  Platin- 
cyanüre  etwas  Iridium  enthielt,  wurde  ebenfalls  mit  Natriumkarbonat 
geschmolzen  und  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Die  3.  und  4.  Mutter- 
lauge wurde  nach  Deville-Stass'  Methode  analysiert: 

Die  Analyse  stellte  sich  also: 

Das  Baryumsulfat  enthält  2.5    g  Platiniridium  mit       2.00°/,)  Ir. 
1.  Mutterlauge        „      0.7    g  „  „      29.00  ,,     „ 


2. 

11 

ij 

2.0    g 

yj                                           „                        0.25        „ 

M 

3. 

» 

» 

3.08  g 

„        •        „         0.08  „ 

»» 

4. 

ij 

yj 

1.45  g 

„  weniger  als  0.03  „ 

11 

Berechnet  man  hiernach  die  Mengen   von  Iridium    und  Platin, 
so  bekommt  man: 
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Im  Baryumsnlfftt  2.45    g  Pt      und      0.05     g  Ir. 

1.  Mutterlauge      0.50  g  Pt        „         0.20     g  „ 

2.  „  1.995  g  Pt        „         0.005   g  „ 

3.  „  3.070  g  Pt         „          0.0026  g  „ 

4.  „  1 .450  g  Pt  wenig,  als  0.0005  g  „ 
78  g  Ba.Pt(NC)4  entspricht  30.0     g 

Summa    39.47  g  0.27  g 

Verlust  bei  der  Präparation      0.53  g 

40.00  g. 

Wie  aus  den  angeführten  Zahlen  ersichtlich,  sind  im  ganzen 
0.27  g  Iridium  gefunden ,  während  den  Platin  nur  0.25  g  zuge- 
setzt wurde;  es  mufs  jedoch  daran  erinnert  werden,  dafs  dasselbe 
im  voraus  eine  Spur  Iridium  enthielt,  Ton  dem  der  höhere  Wert 
herrührt. 

Die  Ausbeute  von  BaPt(NG)^.4H^0  betrug  nach  den  4  Erystalli- 
sationen  78  g.  Dies  würde  bei  der  Reduktion  30  g  Platin  geben^ 
in  dem  kein  Iridium  nachgewiesen  werden  kann,  also  75  7o  ^^^  ange« 
wandten  Menge,  ein  Resultat,  welches  sicher  nicht  bei  Reinigung 
durch  Natriumplatinchlorid  erreicht  werden  kann.  Man  mufs  an- 
nehmen, dafs  Spuren  von  Osmium,  Ruthenium  und  Rhodium  voll- 
ständig analog  mit  dem  Iridium  entfernt  worden  sind,  was  jedoch 
erst  durch  spätere  Untersuchungen  erwiesen  werden  soll.  Die  Cyan- 
doppelsalze  dieser  Metalle  gehören  ja  den  Ferro-  und  Ferridgruppen 
an.  Das  einzige  Platinmetall,  von  welchem  man  zu  fürchten  hat, 
ist  Palladium,  dessen  Cyandoppelsalz  mit  dem  des  Platin  isomorph 
ist  Glücklicherweise  ist  jedoch  Palladium  gerade  das  Metall, 
welches  durch  die  gewöhnlichen  Reinigungsmethoden  am  leichtesten 
und  vollständigsten  vom  Platin  getrennt  werden  kann. 

Zum  Schlufs  bitte  ich  Herrn  cand.  mag.  S.  P.  L.  Söbsnsen 
meinen  besten  Dank  für  seine  wertvolle  Hilfe  während  meiner  Arbeit 
entgegenzunehmen. 

Kopen^tagen^  Oktober  1898. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangeii  am  4.  November  1898. 


Ergänzung 

zum  Verzeichnis  der  Veröffentlichungen  von  Gebhabd  Ebüss. 

Mit  dem  Beitrage,  welchen  Gebhaild  Kbüss  zu  der  vor  kurzem 
chienenen  3.  Abteilung  des  1.  Bandes  von  „Gbaham-Otto's  Lehr- 
sh  der  Chemie**  geliefert  hat,  ist  dessen  litterarischer  Nachlafs  er- 
löpft.  Ich  bringe  deshalb  jetzt  einen  Nachtrag  zu  dem  im 
Bande  S.  250  (1895)  erschienenen  Verzeichnis  seiner  Veröffent- 
bungen,  in  welchem  nicht  nur  die  nach  seinem  Tode  erschienenen 
beiten,  sondern  auch  diejenigen  früheren  aufgenommen  sind,  welche 
jenes  Verzeichnis  versehentlich  nicht  mit  aufgenommen  wurden. 
Q  ihren  historischen  Platz  in  Bezug  auf  die  damalige  Zusammen- 
illung  zu  bezeichnen,  sind  diese  in  die  Numerierung  jener  Liste 
igeschaltet. 

i.  Über  die  Schwefelverbindungen  des  Molybdäns  [Promotionsschrift].    (Lieb, 
Ann,  [1884]  225,  1—57. 

b.  Untersuchungen  über  das  Uran,  von  Clemens  Zimmermann  mit  G.  Alibeooff. 
(Lieb,  Ann.  [1886]  232,  273—324.) 

c.  Über  das  Atomgewicht  des  Kobalts  und  des  Nickels  (von  Clemens  Zimmer- 
mann) (mit  G.  Alibeoopp).    (Lieb,  Ann,  [1866]  232,  324—847.) 

a.  Untersuchungen  über   das  Atomgewicht  des  Goldes  [Habilitationsschrift, 
München  1886]. 

i.  Die  Komponenten  der  Absorptionsspektren  erzeugenden  seltenen  Erden  IV, 
(mit  L.  F.  Nilson).     (Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  [1888]  21,  585—588.) 

a.   Über  die  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure.     (Z.  anorg. 
CUetn.  [1893]  4,  111—116.) 

Die  Schwermetallsalze  der  Bichromsäure  (mit  Oskar  Unqer).    (Z.  anorg. 
Ofieni.  (1895)  8,  452-463.) 

Eine    neue    Methode    der   quantitativen  Spektralanalyse   (mit  H.  Krüss). 
(Z.  anorg.  Chem.  [1895]  9,  31—43.) 

Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Absorptionsspekti'um  orga- 
nischer Verbindungen.  Nachtrag.  (Zeiischr.  phys.  Chem.  [1895],  18,  559.) 
Zur  Chemie  des  Thoriums.  Herausgegeben  von  W.  Palmaer.  (Z.  anorg, 
Chem,  [18971  14,  361,  u.  Vhdlg.  d,  kgl.  Akad.  Stockholm  [1897]  141.) 
Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Natur  und  den  Spektren  einfacher 
und  zusammengesetzter  Körper  (mit  H.  Krüss).     (Graham-Ottos  Lehrb.  d, 

Chem.  [1898]  1  (3.  Abtlg.),  669-702. 

Dr.  Hugo  Krüss. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  November  1898. 
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Über  rotes  Kaliumkupferchlorid. 

Von 

Max  Gbögeb. 

Ein  wasserfreies  Kaliumkupferchlorid  KCl.CuCl,  wurde  vocr 
W.  Mbyerhofpee  bei  Untersuchung  der  umkehrbaren  Verwand 
lungen  des  Cupridikaliumchlorids  durch  Wärme  entdeckt  und  yor-^n 
ihm  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Bestandteile  im  richtige  ^i^bvl 
Mengenverhältnisse^  in  braunen  Erystallnadeln  erhalten  und  spät^^^er 
auch  durch  Krystallisation  aus  Essigsäurelösung  bei  höherer  Teira^cn- 
peratur  dargestellt,* 

Die  Bildung  einer  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzun^^ng 
beobachtete  ich  bei  der  Einwirkung  einer  sabssauren  Lösung   yc=:^K)ii 
Eupferchlorid    auf   Kaliumchlorid    bei    gewöhnlicher    Temperati^cznr. 
Schüttelt    man    gepulvertes   Kaliumchlorid   mit  einer  Lösung  Ymim^n 
Eupferchlorid  in  rauchender  Salzsäure,  so  entsteht  ein  tiefroter 


stallinischer  Niederschlag,   der   sich   an   feuchter  Luft  rasch   gr^H^n 
färbt,   bei  LuftausschluTs  aber  mit  konzentrierter  Salzsäure ,   oh^^e 
eine  Farbenänderung  zu  erleiden,  auswaschen  läfst;  in  einem  grölser^^o 
Uberschufs  konzentrierter  Salzsäure  ist  er  vollständig  zu  einer  gelb^^^ 
Flüssigkeit  löslich. 

Um  das  für  die  Darstellung  der  Verbindung  günstigste  Menge:^- 
Verhältnis  der  beiden  Salze  zu  ermitteln,  wurden  in  verschlossen^^ 
Röhrchen  je  1  Centigrammmolekül  krystallisiertes  Eupferchlorid,  ge- 
löst in  5  ccm  Salzsäure  (von  der  Dichte  1.19),  mit  0.5  bezw.  1,  2, 
3  und  4  Centigrammmolekülen   feinzerriebenen,   trockenen  EaUum- 
Chlorids  auf  der  Schüttelmaschine  durch  2  Stunden  kräftig  durch- 
geschüttelt.    Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  war  die  dar- 
überstehende Lösung  im  ersten  Röhrchen  dunkelbraun,  im  zweiten 


»  Chem.  Centralbl  (1889)  1,  738. 
-  CJient.  Centralbl  (1891)  1  744. 
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r&anlichgrün y  in  den  übrigen  hellgelbgrün;  der  Absatz  war  im 
raten  und  zweiten  Röhrchen  gleichförmig  dunkelrot,  in  den  übrigen 
lit  grünen  Erystallkömem  untermengt.  Da  der  rote  Niederschlag 
3rmutlich  aus  der  Vereinigung  nichtdissoziierten  Eupferchlorids  mit 
laliumchlorid  hervorgeht,  so  war  aus  der  Farbe  der  Lösung  zu 
)hliefsen,  dafs  auf  ein  Molekül  Kaliumchlorid  etwa  ein  Molekül 
:upferchlorid  verbraucht  wird. 

Zur  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  des  Niederschlages 
urden  nun  10  g  kristallisiertes  Eupferchlorid,  4  g  feingepulvertes 
!aliumchlorid  und  50  ccm  konzentrierter  Salzsäure  in  verschlossenem 
efäfs  durch  3  Stunden  auf  der  Schüttelmaschine  durchgeschüttelt, 
'm  den  entstandenen  Niederschlag  bei  möglichstem  Luftausschlufs 
1  filtrieren,  wurde  auf  einen  Filtrierkolben  ein  Eautschukstöpsel 
dt  einem  ziemlich  hohen  Filtrierröhrchen  aufgesetzt,  dieses  oben 
urch  einen  Stöpsel  mit  Glasrohr  verschlossen  und  letzteres  durch 
inen  Schlauch  mit  dem  Saugrohr  des  Kolbens  verbunden.  In  der 
pitze  des  Filtrierröhrchens  lag  eine  lose  anschliefsende  Glasperle, 
[ach  dem  Lüften  des  Stöpsels  im  Filtrierröhrchen  wurde  die  Flüssig- 
eit  mit  dem  Niederschlag  rasch  eingegossen  und  das  Röhrchen 
3fort  wieder  verschlossen.  Nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge 
urde  in  gleicher  Weise  mit  kleinen  Mengen  konzentrierter  Salz- 
&ure  wiederholt  ausgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  in  den 
Hltrierkolben  abtropfte.  Der  Niederschlag  blieb  anscheinend  un- 
erändert,  sank  aber  stark  zusammen.  Hierauf  wurde  der  ganze 
ohalt  des  Filtrierröhrchens  in  Wasser  gelöst  und  in  der  Lösung 
as  Verhältnis  zwischen  Kupfer  und  Kalium  ermittelt.  Zu  diesem 
iweck  wurde  die  blaue  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  mit 
onzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet,  der  Überschufs  der  Schwefel- 
äure  abgeraucht  und  die  entstandenen  Sulfate  in  Wasser  gelöst. 
LU8  der  schwach  schwefelsauren  Lösung  wurde  das  Kupfer  elektro- 
ftisch  gefällt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Kupfer  abgegossene 
jösung  von  Kaliumsulfat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
18  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  erhitzt,  schwach 
eglüht  und  gewogen.  Auf  0.2428  g  Kupfer  wurden  0.3948  g  Kalium- 
ulfat  gefunden,  entsprechend   dem  Atomverhältnis  Cu:K=:  1:1.18. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  ein  sehr  grofser  überschufs 
on  Kupferchlorid  verwendet  (40  g  Kupferchlorid,  10  g  Kaliumchlorid 
ind  80  ccm  konzentrierter  Salzsäure),  sonst  aber  in  gleicher  Weise 
erfahren.  Auf  0.6237  g  Kupfer  wurden  0.9718  g  Kaliumsulfat  ge- 
linden, entsprechend  dem  Atomverhältnis  Gu:K  =  1:1.13. 

22* 
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Da  wegen  der  Schwerlöslicbkeit  des  Ealiamehlorids  und  det 
roten  Verbindung  in  der  Salzsäure  der  Mehrgehalt  des  Niederschlages 
an  Ealiumchlorid,  gegenüber  der  erwarteten  Menge,  möglicherweise 
davon  herrührt,  dafs  letzterer  noch  eine  kleine  Menge  Ealiumchlohd 
mechanisch  einschliefst,  so  wurde  versucht,  mit  gröfseren  Verdün- 
nungen zu  arbeiten.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Salzsäure 
gelingt  es,  die  Verbindung  in  gut  ausgebildeten  Ery  stallen  zu  er- 
halten. 3  g  feinzerriebenes  Ealiumchlorid  wurden  auf  dem  Boden 
eines  Eölbchens  ausgebreitet,  mit  einer  Lösung  von  12  g  krystalli- 


siertem  Eupferchlorid  in  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  übergössen, 
das  Eölbchen  luftdicht  verschlossen  und  ruhig  stehen  gelassen.    Voi 
Zeit  zu  Zeit  wurde,  um  die  Bildung  eines  zusammenhängenden  Ery- 
Stallkuchens  zu  verhindern,  umgeschwenkt.     Nach  mehreren  Tagei 
hatten  sich  in  der  klaren,  braungrünen  Flüssigkeit  grofse  Mengei 
feiner,  granatroter  Ery  stallnadeln  ausgeschieden.  Die  Ery  stalle  wurdecrm 
in  der  oben  angegebenen  Weise  gesammelt,  mit  konzentrierter  Salz- 
säure gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  untersucht.    Aul 
0.3160gEupfer  wurden  0.4926  g  Ealiumsulfat  gefunden,  entsprechem 
dem  Atomverhältnis  Cu:E  =  1:1.13.    Da  in  diesem  Falle  ein  mecha^ — 
nischer  Einschlufs  von  ungelöstem  Ealiumchlorid  ausgeschlossen  ist  ^^ 
so  geht  daraus  hervor,  falls  der  Verbindung  die  Zusammensetzung* 
CuClj.ECl  zukommt,  dafs  sie  in  der  konzentrierten  Salzsäure  nichfc 
ganz  unverändert  löslich  ist,   sondern,    dafs  ihr  beim  Auswaschen, 
damit  etwas  mehr  Eupferchlorid  als  Ealiumchlorid  entzogen  wird- 
Dies  findet  seine  Bestätigung  darin,  dafs  in  der  roten  Erystallmasse, 
welche  kurz  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  ganz  gleichformigr 
aussieht,   beim   Aufbewahren   im   luftdicht   verschlossenen   Filtrier- 
röhrchen  sich  nach  und  nach  grüne  Erystallkörner  bilden.    Dieselbe 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  die  Erystallmasse  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  ausgetrocknet   wird.     Die  einmal  trocken  gewordene 
Masse  bleibt  an  der  Luft  unverändert.    Die  grünen  Erystallkörner, 
aus  der  getrockneten  Masse  ausgelesen,  zeigten  bei  der  Untersuchung 
die   Zusammensetzung   des    blauen  Hydrats   CuGl2.2ECl.2H2O;   die 
grüne  Farbe  derselben    rührt  von  anhaftendem   Eupferchlorid  her. 
Die   mit  Salzsäure   durchfeuchtete   Erystallmasse   geht  in   feuchter 
Luft  ganz  in  ein  grüugefärbtes  Gemenge  von  diesem  Cupridikalium- 
chlorid  und  Cuprichlorid  über.    Die  rote  Verbindung  ist  aber  neben 
Salzsäure,  welche  Eupferchlorid  gelöst  enthält,  beständig.    Bei  mehr- 
tägiger Einwirkung  von  2  g  Ealiumchlorid,   8  g  Eupferchlorid  und 
130  ccm  konzentrirter  Salzsäure  wurden  besonders  schön  ausgebildete 
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Erystallnadeln  erhalten,  welche,  samt  der  Mutterlauge  in  das  Fil- 
trierröhrchen  gebracht,  nach  dem  Abtropfen  derselben  durch  Ein- 
drücken eines  passenden  Glasstabes  stark  ausgeprefst,  vor  der  Luft- 
pumpe im  getrockneten  Luftstrom  abgesogen  und,  ohne  mit  Salzsäure 
auszuwaschen,  sofort  in  den  Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
gebracht  ynirden.  Die  trockene  Substanz  wurde  analysiert,  und  zwar 
Kupfer  und  Kalium  wie  oben,  Chlor  durch  Fällung  der  wässerigen 
Lösung  mit  Silbernitrat  bestimmt.  " 

0.5605  g  Substanz  gaben  0.1705  g  Cu  and  0.2820  g  KtSO«, 
0.3055  g  Substanz  gaben  0.6S05  g  AgCl, 

entsprechend 

Ca  80.42,    K  18.55    und    Cl  51.08  v.  H. 

gegen 

Ca  80.83,     K  18.75     und     Cl  50.94  v.  H., 

welche  die  Formel  CuKClj  verlangt. 

Gegenüber  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Kaliumchlorid  sich  mit 
Kupferchlorid  in  salzsaurer  Lösung  verbindet,  ist  noch  bemerkens- 
wert, dafs  eine  solche  Lösung  auf  Natriumchlorid  nicht  einwirkt. 

Wierij  Chemisches  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbesehule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  November  1898. 


Die  Verflüchtigung  des  Osmiums  als  OsO^  im  Luft-  odei 

Sauerstofl'strome.' 

Von 
Ot.  SüLG. 

Bei  meiner  Arbeit  über  kataljtische  Wirkungen  der  pulver 
förmigen  Platinmetalle  waren  mir  öfters  zwar  geringe^  jedoch  sie 
wiederholende  Gewichtsverluste  vom  pulverförmigen  Osmium  bei 
Trocknen  im  gewöhnlichen  Lufttrockenschranke  schon  bei  Tempera — 
turen  ca.  200®  auffällig.  Es  ist  natürlich,  dafs  die  genannten  Ver- 
luste blofs  als  durch  die  Bildung  vom  flüchtigen  Osmiumtetroxyd 
OsO^  schon  bei  diesen  verhältnismäfsig  niedrigen  Temperaturen, 
verursacht  angesehen  werden  mufsten.  Da  mir  jedoch  genauere 
Angaben  über  die  niedrigste  Temperatur,  bei  der  das  Osmium  sich^ 
zu  verflüchtigen  beginnt,  unbekannt  sind,  und  da  zuweilen  einige 
Literaturangaben  diese  Temperatur  viel  höher  legen,  als  wo  sie  sich^ 
zu  befinden  gezeigt  hat  (z.  B.  über  den  Schmelzpunkt  des  Zinks^. 
also  über  412®)^  schien  es  mir  nicht  überflüssig  einige  direkte 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  zu  improvisieren  und  zwar  wie  ia 
einem  Luft-,  sowie  in  einem  Sauerstoflfstrome. 

Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Metall  war  pulverformiges 
Osmium,  stammend  von  der  Firma  Theod.  Sohüchakdt  in  Görlitz, 
und  war  ein  zartes  Pulver  von  stark  blauem  Farbenstich.  Das 
Osmium  wurde  im  PorzellanschiflFchen  in  ein  gerades  Glasrohr  ge- 
bracht, durch  welches  ein  langsamer  Strom  von  trockener  und 
kohlensäurefreier  Luft,  resp.  Sauerstoff  geleitet  wurde.  Das  Glas- 
rohr lag  in  einem  kupfernen  Luftbade,  in  welchem  bei  Anwendung 
von  einem  Thermoregulator  die  Temperatur  bequem  auf  2®  bis  3" 
konstant  gehalten  werden  konnte.    Die  Temperatur  wurde  in  gleichen 

^  Auszug  aus  der  Originalmitteilung  in  Lüty  Cfiemieke  22,  288. 
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lieitinteryallen    abgelesen    und   dann   das   Mittel   genommen.     Die 
T'ersuchsergebnisse  sind  die  folgenden: 


1.  Versacbe  im  Luftstrome  bei  212^ 


A.ngewaiidte 
Menge 

Temperatur 

Erhitznngs- 
dauer 

Verlust 

Verlust  pro  1  Stunde 

mg 

Grad 

Stunden 

mg 

mg 

Vo 

1989.0 

214 

3.0 

3.8 

1.27 

0.063 

1984.4 

208 

3.0 

3.7 

1.23 

0.061 

1980.6 

211 

2.5 

3.6 

1.44 

0.073 

1977.0 

213 

6.0 

7.6 

1.52 

0.077 

2.   Versuche  im  Luft  ströme  bei  270  ^ 

1777.8 

278 

2.0 

81.6 

40.8 

2.30 

1575.2 

264 

2.0 

72.0 

36.0 

2.29 

1539.0 

270 

2.0 

89.2 

44.6 

2.90 

1494.0 

270 

1.0 

38.0 

38.0 

2.54 

3.  Versuche  im  Sauerstoff  ströme  bei  170^ 


1576.8 
1574.8 
1573.2 
1558.4 


168 

5.2 

2.0 

0.38 

166 

2.8 

1.6 

0.57 

172 

3.5 

1.2 

0.34 

172 

3.5 

1.2 

0.34 

0.024 
0.036 
0.022 
0.022 


4.   Versuche  im  Sauerstoffstrome  bei  215^ 


1727.8 
1647.2 
1620.0 
1575.0 


219 
214 
213 
215 


3.0 
3.0 
3.0 
3.0 


62.2 
45.2 
44.2 
43.1 


20.87 

1.20 

14.80 

0.90 

14.73 

0.91 

14.37 

1.14 

Endlich  wurde  eine  Versuchsreihe  ausgeführt,  in  welcher  das 
Hasrohr,  welches  das  Schiffchen  enthielt,  im  Anilindampf  zur  kon- 
banten  Temperatur  182®  erhitzt  wurde.  Durch  das  Rohr  wurde 
auerstoff  geleitet.     Es  fand  sich  folgendes: 

5.  Versuche  im  Sauerstoffstrome  bei  182^ 


1494.4 

182 

6.0 

1491.8 

182 

2.0 

1491.1 

182 

4.5 

3.0 
1.0 
2.2 


0.50 
0.50 
0.49 


0.033 
0.034 
0.033 


Ob  zwar  die  angeführten  Resultate  bei  der  primitiven  Anord- 
long   der   Versuche   auf  eine   allzugrofse    numerische   Genauigkeit 
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keinem  Anspruch  machen  können,  ist  es  doch  ersichtlich,  dafs  siel 
das  pulverförmige  Osmium  in  einem  Lufstrome  scho: 
unter  212^,  in  einem  Sauerstoffstrome  jedoch  schon  unte 
170°  oxydiert  und  als  Osmiumtetroxyd  verflüchtigt. 

Die  untere  Grenze  der  Temperatur,  bei  welcher  das  geschieht 
anzugeben  ist  ziemlich  schwierig,  doch  verfehlt  man  nicht  allzusebi 
wenn  man  sie  für  Luftstrom  nicht  weit  unter  212®,  also  bei  etw      -^ 
200°  annimmt,  für  Sauerstoffstrom  dagegen  zwischen  155°  und  17(1^^0 
legt,    da  sich  das  Osmium  in  einem  Versuche  bei  155°  (in  Brorc^a- 
benzoldampf)  auch  bei  lange  fortgesetztem  Erhitzen  gar  nicht  ve  ^^. 
äüchtigte. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1898. 
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Über  ein  Hydrat  des  Lithiumbromocuprits. 

Von 

N.  S.  EüBNAKOw  und  A.  A.  Ssb£ent80henko. 

Von  allen  Haloldverbindungen  der  alkalischen  Metalle  besitzen 
die  Salze  des  Lithiums  die  gröfste  Neigung,  mit  Wasser  Verbin- 
dungen zu  bilden.  Hierbei  wird  die  Beständigkeit  der  Hydratformen, 
konform  der  allgemeinen  Regelmäfsigkeit  für  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle, gröfser  bei  steigendem  Atomgewicht  des  Halolds;  so  haben 
wir  z.  B.  nach  Untersuchungen  von  A.  BoaoRODSKT  ^  folgende  Tem- 
peraturen der  sogen,  invarianten  Systeme  (ümwandlungspunkte)  fiir 
Hydrate  mit  3  Molekülen  Wasser,  welche  sich  zersetzten  nach  der 
Gleichung : 

LiX.3H,0  :^  LiX.2H,0  +  H,0. 

Temperataren  der  Umwandlungspunkte: 

X  =  C1 -15<> 

Br +4.5 

J Ca  +75 

Wenn  man  die  gegenseitigen  Beziehungen,  welche  zwischen  der 
Farbe  und  der  Konstitution  der  Doppelsalze  bestehen,*  in  Betracht 
zieht,  könnte  man  die  Existenz  anormal  gefärbter  Haloldocuprite 
des  Lithiums  erwarten: 

CuX,(LiX.nH,0)^ , 

in  welchen  das  Wasser  vom  Lithiumhalold  zurückgehalten  wird. 
Die  Farbe  solcher  Verbindungen  mufs  der  Farbe  der  analogen 
wasserfreien  Verbindung  CuXj   entsprechen  und  die   Beständigkeit 

*  A.  BoGOBODSKT,  Joum.  russ.  pkys.'Ckem.  Oes.  25,  316;  26,  209;  29,  179. 
—  A  Fnwow,  Ebendaselbst  26,  467. 

'  N.  KüBNAKOW,  Joum,  ru88,  phy8,-chem.  Oes,  29,  706;  Z.  onorg,  Ohem, 
17,  207. 
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der  Hydrate  mit  steigendem  Atomgewicht  des  Halolds  wachgen. 
Das  rotbraune  Salz  CuGl2(LiG1.2H20)  war  schon  bekannt  aus  den 
Arbeiten  von  Meyebhoffeb^  und  Chassevant,^  welche  dessen  Eigen- 
schaften genau  beschrieben  haben. 

Beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  von  CuBr,  (1  Teil)  und  LiBr 
(2  Teile)  auf  dem  Wasserbade  erhielten  wir  das  Bromocuprit  der 
empirischen  Zusammensetzung  GuBr2.2LiBr.6H2O.  Wenn  die  Lösung 
der  genannten  Salze  bis  zur  Bildung  einer  krystallinischen  Haut 
konzentriert  wird,  so  erstarrt  dieselbe  im  Exsiccator  in  eine  Masse 
schwarzer  prismatischer  Nadeln  mit  einem  leichten  bronzefarbigen 
Beflex  auf  den  Oberflächen  der  Prismen.  In  dünnen  Schichten  sind 
die  Erystalle  mit  rotbrauner  Farbe  durchscheinend. 

Die  erhaltene  Substanz  ist  auTserordentlich  hygroskopisch; 
zwischen  Blättern  von  Fliefspapier  getrocknet  und  hernach  an  die 
Luft  gebracht  zerfliefst  sie  sehr  schnell,  indem  sie  sich  zuerst  an 
der  Oberfläche  mit  bläulichgrauen  Erystallen  von  Bromkupfer  über- 
zieht und  alsdann  in  ihrer  ganzen  Masse  in  eine  Pseudomorphose 
der  letzteren  Verbindung  nach  der  Form  des  Doppelsalzes  übergeht. 
Für  die  Analyse  wurde  das  Bromocuprit  schnell  zwischen  Blättern 
von  Fliefspapier  abgeprefst  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  indem  man  dasselbe  auf  einer  dicken  Schicht  von  Fliefs- 
papier ausbreitete. 

1.  0.2234  g  gaben  beim  Titrieren  nach  Volhard  0.1406  g  Br. 

2.  0.2494  g       „  „  „  „  „         0.1592  g  Br. 

3.  0.1743  g       „  „  „  „  „         0.1108  g  Br. 

4.  0.6110  g  gaben  nach  Fällung  des  Kupfers  darch  ScbwefelwaBserstoff 
und  Verwandlung  des  Litbiumbromlds  im  Filtrate  in  das  schwefelsaure  Salz 
-0.1490  g  LijSO*. 

5.  0.8117  g  gaben  0.2031  g  LijSO^. 

6.  0.2949  g  gaben  nach  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  AusftUen 
durch  Elektrolyse  0.0283  g  metallisches  Kupfer. 

Die  dunkelbraune  Lösung  des  Kupferbromids  erhält  durch  Zu- 
satz von  LiBr  eine  intensive  purpurrote  Farbe.  Eine  ähnliche  „Ver- 
tiefung", welche  in  vielen  Fällen  bei  der  Bildung  von  doppelten 
Haloldsalzen  aus  ihren  Komponenten  beobachtet  wird,  weist  ohne 
Zweifel  darauf  hin,  dafs  ein  Teil  des  Lithiumbromocuprits  sich  in 
der  wässerigen  Lösung  in  unzersetztem  Zustande  befindet.  Das 
Wasser,   welches  in   dem  von  uns  erhaltenen  Salze  vorhanden  ist, 

'  Metebhoffer,  SiHtmgsber,  K,  K.  Äkad.  Wies,  Wien  Abt  IIb  101,  599. 
•  Chassbvant,  Ann,  Chim,  Phyn,  [6]  30,  33. 
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scheint  recht  fest  gebunden  und  wird  nicht,  wie  das  aus  der  Art 
und  Weise  seiner  Darstellung  ersichtlich  ist,  über  Schwefelsäure 
abgegeben.  Dieser  umstand  weist  im  Zusammenhange  mit  der 
Farbe  der  Substanz  auf  die  Bindung  des  Wassers  mit  dem  Lithium- 
bromid  hin,  wobei  beim  Bromocuprit  CuBr2(LiBr.3H,0)3  eiu  Hydrat 
LiBr.SH^O  gebunden  erscheint,  welches  von  A.  Bogorodskt  be- 
schrieben worden  ist.  Der  ümwandlungspunkt,  welcher  sich  fiir 
das  System 

LiBr.SHjO  1^  LiBr.2H,0  +  H,0 

bei  4.5^  befindet,  liegt  im  Doppelsalze  weit  höher,  da  das  letztere 
annähernd  bei  75 — 80®  in  verschlossener  Eapillarröhre  schmilzt. 

Es  ist  sehr  interessant,  dafs  in  der  blauen  Verbindung 
<CuCl3.2H30)2KCl,  in  welcher  das  Wasser  durch  CuClg  zurück- 
gehalten wird,  das  Ersetzen  des  Chlors  durch  Brom  zur  Bildung 
eines  wasserfreien  Bromocuprits  CuBrg.KBr  führt.  ^  Ein  solches 
^Resultat  ist  vollkommen  verständlich,  wenn  man  in  Betracht  zieht, 
dafs  für  Kupfer  und  andere  Metalle  der  8.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  die  Hydrate  der  Bromsalze  weniger  Beständigkeit  zeigen, 
als  die  Hydrate  der  entsprechenden  Chlorverbindungen.'  So  ist 
z.  B.  nach  den  Beobachtungen  in  unserem  Laboratorium  die  Zer- 
setzungstemperatur des  Tetrahydrats  CuBr3.4H30,  oder  Umwand- 
lungstemperatur des  Systems 

CuBr,.4H,0  ^  CuBr,  +  4H,0 

gleich  29 — 30.5^   und  in  jedem   Falle  viel   niedriger  als  die  Zer- 
setzungstemperatur des  blauen  Hydrats  CUCI2.2H2O. 

Dasselbe  Verhältnis  beobachten  wir  beim  Vergleichen  der  Lösungs- 
wärme ier  Haloldsalze,  welche  auch  zur  Charakteristik  der  Hydra- 
tionsprozesse beim  Akte  des  Auflösens  dienen  können. 

^  Sabatieb  beschreibt  diese  Verbindung  als  schwarze,  undurchsichtige,  lange 
Plättchen,  die  sehr  leicht  an  der  Luft  zerfliefsen  (Bull,  Soe,  Chim,  11—12,  683). 
Das  Salz,  welches  von  Stud.  Gubabi  in  unserem  Laboratorium  bei  langsamem  Ver- 
dampfen über  Schwefelsäure  einer  wässerigen  Lösung  von  3  Teilen  CuBri  und 
1  Teil  KBr  erhalten  worden  ist,  entspricht  genau  der  Formel,  bildet  aber  glän- 
zende lange  Prismen  von  beinahe  schwarzer  Farbe,  welche  an  der  Luft  voll- 
kommen beständig  sind.  Nach  seinem  äufseren  Aussehen  hat  die  wasserfreie 
Verbindung  CuBr,.KBr  eine  sehr  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  wasserhaltigen 
Lithiumbromocuprit  CuBr,(LiBr.dH|0)s. 

'  N.  KüBNAKOw,  Joum,  rtiss.  phys.-chem,  Oes.  29,  730;  Z.  anorg.  Ckem, 
17,  232. 
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LöBungswärme: 

Wasaerfreies  CuCl, +11.08  Kai.  (Thomsbn) 

p  „  f  +  8.25     „      (Thomsbn) 

• i  +  7.90-   „      (Sabatikb)» 

Es  ist  ganz  klar,  dafs  die  positive  Lösungswärme  (somit  auch  &^^ie 
Neigung  zur  Hydratbildung)  für  Chlorsalz  gröfser  ist  als  für  Brotnzn- 
verbindung. 

Die  Unbeständigkeit  der  Hydratformen  des  CuBrg  hat  aug^^n. 
scheinlich  auch  eine  Einwirkung  auf  die  Zusammensetzung  (^^es 
Doppelsalzes  CuBr^.KBr,  welches  kein  Krystallisationswasser  e:^mt- 
hält.     Aus  diesem  Verhalten  der  Haloldocuprite: 

CuX,(LiX.nHjO)^, 
(CuCl,.2HjO)2KCl 


können  wir  deutlich  ersehen,  dafs  das  Studium  der  Farbe  und  ^3er 
Stabilität  der  Hydrate  uns  ganz  gleiche  Hinweise  geben  in  Be^sug 
auf  die  Stellung  des  Wassers  im  komplexen  Molekül  eines  Halcz^ld- 
doppelsalzes. 

>  Sabatibb,  BtäL  soc.  chi/m.  (1894)  [S]  11—12,  676. 
St  Petersburg f  Chem.  Laboratorium  des  Berginstituts  der  Kaiserin  Katharin^^isi  II. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Dezember  1898. 
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Notiz  über  das  Atomgewicht  von  Praseodym 

und  Neodym. 

Von 

Habry  C.  Jones. ^ 

Die  jüngste  Veröflfentlichung  von  Cabl  v.  Scheele'  über  das 
bomgewicht  von  Praseodym  war  innerhalb  der  letzten  ein  oder  zwei 
thre  die  dritte  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand.  Bbauneh's' 
tomgemchtsbestimmungen  des  Praseodyms  und  Neodyms  erschienen 
i  vergangenen  April,  während  meine  eigenen  Untersuchungen*  im 
ai  publiziert  wurden.  Der  Zweck  der  vorliegenden  Notiz  ist  es, 
if  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  der  gleichzeitig, 
»er  völlig  unabhängig  von  einander  arbeitenden  Dntersucher  hin- 
weisen und  zugleich  auf  die  unterschiede  zwischen  diesen  Besul- 
ten  und  den  der  v.  WELSBACH'schen  Bestimmungen,  die  vor  einem 
ihre  noch  die  einzigen  waren,  aufmerksam  zu  machen.  Die  Arbeit 
n  V.  Welsbach®  erschien  im  Jahre  1885,  als  es  ihm  gelungen 
ir,  das  bis  dahin  als  ein  einheitliches  Element  betrachtete  Didym 
seine  zwei  Bestandteile,  Praseodym  und  Neodym,  zu  spalten. 

Bbauneb  und  ich  erhielten  ihr  Material  von  Herrn  Waldbon 

[OPLEiaH  von   der  „Welsbach  Light  Company",  Gloucester,  New 

rsey,  U.S.A.,  v.  Scheele  dagegen  stellte  sein  Material  aus  Monazit 

r,  den  er  von  Cleve  erhalten  hatte.    Die  Materialien  waren  also 

den  drei  Fällen  verschiedenen  Ursprungs. 

Bbauneb  bestimmte  nach  weiterer  Reinigung  des  Materials  das 
»mgewicht  des  Praseodyms  durch  Analyse  des  Oxalats  und  Syn- 

*  Nach  dem  Mauuskript  des  Verfassers  deutsch  von  J.  Koppel. 
«  Z.  anory.  Chem.  (1898)  17,  310. 

*  Brauner,  Joum.  Ghent.  Soe.  (1898)  191,  70. 

*  H.  C.  Jones,  Anier.  Chem.  Journ.  (1898)  20,  345. 

*  Wimer  Monatshefte  6,  477. 
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these  des  Sulfats  und  erhielt  als  Mittel  von  13  Werten,  die  zwischen 
140.84  und  141.19  schwankten,  die  Zahl  140.95.  Für  Neodym  er- 
hielt er  das  Atomgewicht  143.63. 

y.  Scheele,  der  mit  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Praseodymoxyd 
arbeitete,  stellte  das  Sulfat  synthetisch  dar  und  fand  als  Atom- 
gewicht von  Praseodym  140.4  als  Mittel  von  5  Bestimmungen,  die 
zwischen  140.30  und  140.46  variierten. 

Für  meine  Untersuchungen  endlich  setzte  ich  die  Reinigung 
des  von  Shopleioh  erhaltenen  Materials  so  lange  fort,  bis  eine  Prü- 
fung mit  Bowland's  grofsem  Spektroskop  seine  annähernde  Reinheit 
erwies;  die  Menge  des  im  Neodym  enthaltenen  Praseodyms  und  des 
im  Praseodym  enthaltenen  Neodyms  wurde  schliefslich  aus  der  In- 
tensität der  Absorptionsbanden  bestimmt.  Die  Oxalate  von  Praseo- 
dym und  Neodym  wurden  dann  in  die  Oxyde  verwandelt,  das  Praseo- 
dymsuperoxyd im  Wasserstofifstrom  zu  Sesquioxyd  reduziert  und 
aus  den  Sesquioxyden  die  Sulfate  dargestellt.  Als  Atomgewicht  von 
Praseodym  ergab  sich  140.45,  wobei  die  Schwankung  in  10  Be- 
stimmungen nur  0.16  betrug. 

Das  Mittel  von  10  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  von  Neo- 
dym war  143.6,  mit  der  gleichen  Differenz  der  Maximal-  und  Minimal- 
werte wie  vorher. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  drei  Reihen  von  Bestim- 
mungen läfst  sich  am  besten  aus  der  folgenden  Tabelle  erkennen, 
aus  der  sich  auch  die  Abweichungen  von  den  v.  WELSBACn'schen 
Bestimmungen  ergeben: 

V.  Welsbaoh    Bsaükrr   V.  ScBEBLB    H.  C.  Jones 
Atomgewicht  des  Praseodyms         143.6  140.95  140.4  140.45 

„  „    Neodyms  140.8  148.68  —  143.6 

Die  Übereinstimmung  zwischen  meinem  eigenen  Wert  für  das 
Atomgewicht  von  Praseodym  und  dem  von  y.  Scheele  gefundenen 
ist  sehr  gut,  während  Brauneb's  Zahl  hier  etwas  höher  ist.  Beim 
Atomgewicht  des  Neodyms  dagegen  stimmt  Braüneb's  Zahl  mit  der 
von  mir  gefundenen  fast  genau  überein. 

Durch  Vergleich  dieser  drei  Werte  mit  denen  von  v.  Welsbagh 
ergiebt  sich,  dafs  die  ersteren  mit  den  letzteren  weit  besser  über- 
einstimmen, wenn  man  die  von  v.  Welsbaoh  für  Praseodym  und 
Neodym  gefundenen  Zahlen  mit  einander  vertauscht.  Das  von 
V.  Scheele  und  mir  gefundene  Atomgewicht  für  Praseodym  ist 
etwas  niedriger  als  das  von  v.  Welsbaoh  gefundene  Atomgewicht 
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des  Neodyms,  während  das  von  mir  und  Bbaukeb  bestimmte  Atom- 
gewicht des  Neodyms  mit  dem  von  v.  Welsbach  gefundenen  Atom- 
gewicht für  Praseodym  identisch  ist. 

Die  drei  zuletzt  veröfifentlichten  Arbeiten  lassen  es  als  ganz 
sicher  erscheinen,  dafs  die  Originalbestimmungen  von  y.  Welsbach 
nicht  fehlerfrei  sind,  die  ja  auch  in  der  That,  ohne  irgend  welche 
nähere  Angaben  publiziert,  nur  als  Vorversuche  zu  betrachten  sind. 

Es  ist  ein  merkwürdiges  Zusammentreffen,  dafs  ein  Problem, 
welches  seit  dem  Jahre  1885  völlig  geruht  hat,  gleichzeitig  von  drei 
verschiedenen  Autoren,  die  so  weit  von  einander  entfernt,  in  Prag, 
Upsala  und  Baltimore  weilen,  aufgenommen  wurde. 

Chemical  Laboratory,  John  Hopkins  ühiversity,  November  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  November  1898. 


Referate. 


Allgemeiner  Teil. 
Eine  nene  ZTuammensteUiing  der  Atomgewichte,  von  T.  W.  Richabdis 

{Ämer.  ehern,  Joum,  20,  543.) 
Verf.  bespricht  eingehend  die  neueren  Arbeiten  über  Atomgewich tsbestim^ 
mungen  und  giebt  dann  unter  Berücksichtigung  aller  Angaben  und  kritische 
Auswahl  der  vorhandenen  Arbeiten  als  wahrscheinlichste  Werte  für  die  75 
kannten  Elemente  die  folgenden  Zahlen  an.  K  7%ieie, 
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|,  gewich 

i 
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0> 

Atom 
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Aluminium  .     . 

AI 

27.1 

Nickel     .    .    . 

1 

Ni 

58.70 

Antimon 

Sb 

120.0 

Niob  .    .     . 

NbCb 

94.0 

Argon      .     . 

A 

39.9    (?) 

Osmium  .     . 

Os 

190.8 

Arsen .     .     . 

As 

75.0 

Palladium    . 

Pd 

106.5 

Baryum  .     . 

Ba 

137.43 

Phosphor 

P 

31.0 

Beryllium    . 

Be 

9.1 

i    Platin      .     . 

Pt 

195.2 

Blei    .    .    . 

Pb 

206.92 

Praseodym  . 
Quecksilber 

Pr 

140.5 

Bor     .     .     . 

B 

10.95         , 

Hg 

200.0 

Brom .     .     . 

:    i       Br 

79.955 

Rhodium 

Rh 

103.0 

Cadmium 

Cd 

112.3 

Rubidium 

Rb 

85.44  = 

Cäsium    . 

Cs 

132.9 

1    Ruthenium 

Ru 

101.7 

Calcium  . 

;    !       Ca 

40.0 

Samarium    , 

Sm 

150.0 

Cer     .     .    . 

Ce 

140.0 

Sauerstoff    . 

0 

16.0 

Chlor.     .     . 

Cl 

35.455 

Schwefel 

S 

32.063a 

Chrom     . 

Cr 

52.14         ! 

Selen .     .    . 

Se 

79.0 

Didym     .     . 

(Nd,Pr) 

142              , 

Silber      .     . 

Ag 

107.93^ 

Eisen .     .     . 

Fe 

56.0           ' 

Silicium  .     . 

Si 

28.4 

Erbium    . 

Er 

166.0 

'    Skandium 

Sc 

44.0 

Fluor  .     .     . 

F 

19.05 

Stickstoff     . 

N 

U.O^Bi 

Gadolinium 

Gd 

156.0    (?)   : 

1    Strontium 

Sr 

87.6fc= 

Gallium  . 

Ga 

70.0 

Tantal     . 

Ta 

183.0 

Germanium 

Ge 

72.5 

;   Tellur      . 

Te 

127.5 

Gold  .     . 

Au 

197.3 

Terbium  . 

Tb 

160.0 

Helium    . 

Hc 

4.0    (V) 

Thallium 

Tl 

204.1^ 

Indium    . 

In 

114.0 

Thorium 

Th 

233.0 

Jod     .     . 

J 

126.85 

Thulium      . 

Tu 

170.0      Pl 

Iridium    .     . 

Ir 

193.0 

Titan  .     . 

Ti 

48.  IT 

Kalium    . 

K 

39.140 

Uran  .     .     . 

•  \    u 

240.0 

Kobalt    . 

Co 

59.00 

Vanadium 

. :   V 

51.4 

Kohlenstoff 

C 

,     12.001 

Wasserstoff 

H 

1.0075 

Kupfer    . 

Cu 

63.60 

Wismut  .     , 

Bi 

208.0 

Lanthan  . 

La 

138.5 

Wolfram 

; '  w 

184.4 

Lithium  . 

Li 

7.03 

Ytterbium 

Yb 

178.0 

Magnesium 

Mg 

24.36 

Yttrium  . 

Yt 

,      89.0 

Mangan  .     . 

Mn 

55.02 

Zink    .     . 

Zn 

65.40 

Molybdän 

Mo 

96.0 

Zinu    .     . 

Sn 

119.0 

Natrium  .     , 

Na 

23.050 

Zirkou     . 

Zr 

90.5 

Neodym  . 

Nd 

143.6 
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er  das  „cyklische''  Gesetz  der  Elemente,  von  T.  Baylay.    (Chem.  News 

77,  157.) 

Der  Verf.  bespricht  die  sich  aus  der  Kurve  der  Atomgewichte  und  Atom- 

omen  ergebenden  Zahlenbeziehuugen  der  Elemente.    Die  Weitschweifigkeit 

Spekulationen  mag  man  danach  beurteilen,  da(s  auch  das  wunderbare  Argen- 

rum  Emmens',   wenn  auch  nur  mit  einem  Fragezeichen,    Aufnahme  in  die 

hen  gefunden  hat.  E,  Thiele, 

er  das  periodische  System  und  die  Eigenschaften  anorganischer  Ver- 
bindungen (1.  Teil),  von  J.  Locke.  {Ätner,  chejn.  Joum.  20,  581.) 
Verf.  glaubt,  dafs  bezüglich  des  Satzes  von  Mendelejeff,  da(s  die  Natur 
Verbindungen  eines  Elementes  eine  Funktion  seines  Atomgewichtes  sei,  die 
;enschaften  der  verschiedenen  Verbindungen  nicht  scharf  genug  charakteri- 
*t  sind.  Er  bespricht  dann  eingehend  die  Eigenschaften  der  verschiedenen 
rbindungen,  speziell  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  mehrwertiger  Ele- 
ate.  Das  chemische  Verhalten  eines  Elementes  in  einer  bestimmten  Ojj- 
ionsstufe  ist  in  zwei  verschiedenen  Richtungen  genau  zu  charakterisieren: 
Sollen  die  Verbindungen  als  mineralogische  Individuen  untersucht  werden, 
ß  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und  die  chemischen  Heak- 
len,  welche  sie  zeigen,  ohne  ihren  Oxydationsgrad  zu  verändern.    2.  Müssen 

Übergangsformen  in  die  verschiedenen  Oxydationsstufen  genau  studiert 
rden.  Vemachlfissigt  worden  ist  bisher  nach  der  Meinung  des  Verf.  vor 
im  das  Studium  der  Verbindungen,  die  von  unbeständigen  Oxydationsstufen 

Elemente  abgeleitet  werden,  und  speziell  in  dieser  Richtung  soll  sich  eine 
Itere  Abhandlung  des  Verf.  bewegen.  J£.  Thiele. 

er  das  Wiederaufleben  der  Alchemie  in  Frankreich,  von  U.  Carbinqton- 

BoLTON.    {Chetn,  News  77,  69.  73.) 

a  neuer  physikalischer  Beitrag  zur  Konstitutionsbestimmung ,  von 

P.  Dbüde.  (Ber,  deutsch,  chefn.  Ges.  30,  940—965.) 
Viele  Körper  zeigen  die  Eigenschaft,  die  Energie  elektrischer  Schwin- 
igen  zu  absorbieren,  d.  in  Wärme  umzuwandeln.  Bei  Körpern,  welche  die 
iktrizität  leiten,  ist  dies  Verhalten  normal;  doch  hat  es  sich  herausgestellt, 
B  auch  eine  ganze  Eeihe  von  Nichtleitern  die  schnellen  Schwingungen  ab- 
bieren,  und  zwar  sind  diese  Substanzen  sämtlich  hydroxylhaltig.  Die  Beob- 
itung  der  Absorption  läfst  also  einen  Schlufs  auf  die  Gegenwart  oder  Ab- 
sienheit  einer  Hydroxylgruppe  zu  und  ist  infolgedessen  zu  Konstitutionsbestim- 
ngen  in  zweifelhaften  Fällen  sehr  geeignet.  Allgemeine  Gültigkeit  hat  die 
irähnte  Regel  jedoch  nur  für  Flüssigkeiten.  Feste  Körper  zeigen  vielfach 
snahmen.  Über  die  zahlreichen  Beispiele  und  die  Abweichungen  vergl.  das 
iginal.  Rosenheim. 

•er  Strukturisomerie  bei  anorganischen  Verbindungen,  von  A.  Sabane- 

JE¥F.     {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  30,  285—287.) 

Der  Verf.  wendet  sich  gegen  die  HANTscu'sche  Behauptung,  dafs  Struktur- 

merie   bei  den  anorganischen  Körpern  unmöglich  sei.     Er  stellte  das  unter- 

^sphorigsaurc  Hydroxylamin  NHgO.OHgPOa  —  aus  Baryumhypophosphit  und 

droxylaminsulfat  —  dar,  welches  dem  sauren  Ammoniumphosphit  NHg.HgPOj 

tamer  ist.    Die  beiden  Körper  gaben  vollkommen  die  iieaktionen  ihrer  Kom- 

aeuteu.     Die  kryoskopisclie   Untersuchung  zeigte,   dafs  auch  ihre  Molekular- 

Slse  identisch  ist  Rosenheim. 

Z.  anorg.  Chem.  XiX.  28 
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über  ein  neues  Verfahren  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen  und  zu 
Darstellung  schwer  schmelzbarer  kohlenstoff&eier  Metalle,  von 

Goldschmidt.  {Zeitschr.  Elektrocßteni.  4,  494.) 
Die  Redaktion  geschieht,  indem  das  Metalloxjd  mit  reinem  Aluminium- 
pulver  gemischt  und  das  Gemisch  an  einer  Stelle  auf  die  erforderliche  Ent- 
zündungstemperatur erhitzt  wird.  Die  Reaktion  pflanzt  sich  dann  von  selbst 
durch  die  ganze  Masse  fort  und  giebt  so  einerseits  eine  aufserordentlich  hohe 
Temperatur,  die  z.  B.  zum  Löten  von  schwer  schmelzbaren  Metallen  verwandt 
werden  kann,  andererseits  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  schwer  schmelz- 
baren Metalle,  z.  B.  Chrom,  in  vollständig  kohlenstofiffreier  Form  darstellen. 
Das  Aluminiumoxjd  schmilzt  bei  der  sehr  hohen  Reaktionstemperatur  teilweise 
und  kann  gepulvert  als  Smirgel  Verwendung  finden.  Es  gelang  in  gleicher 
Weise,  viele  andere  schwer  schmelzbare  Metalle,  wie  Mangan,  Titan,  Bor, 
Wolfram,  Molybdän,  Vanadin,  und  auch  leichter  schmelzbare,  wie  Zinn,  Blei 
und  andere,  teils  in  reiner  Form,  teils  in  Legierungen  mit  Aluminium  herzu- 
stellen. Das  Verfahren  beansprucht  sowohl  wissenschaftlich  wie  auch  technisch 
ein  ganz  besonderes  Interesse.  E.  Thiele. 

Über  chemische  S3rnthesen  mittels  der  dunklen  elektrischen  Entladung, 

von  S.  M.  LosANiTSCH  und  M.  Z.  JovrrscHiTSCH.     {Ber.  deutsch,  ehern. 
Oes.  30,  135—139.) 
Beim  Durchgang  der  dunklen  elektrischen  Entladung  durch  den  mit  den 
verschiedenartigsten  Stoffen  beschickten  BERTHELOT^schen  Ozonisator  (die  Verf 
schlagen  dafür  den  Namen  Elektrisator  vor)  geht  eine  Reihe  von  höchst  inter- 
essanten S^'nthesen  vor  sich. 

1.  Kohlenoxyd  und  Wasser  bilden  Ameisensäure,  CO-l-H,0  =  HCOOH. 

2.  Kohlendioxjd  und  Wasser  geben  zunächst  unter  Sauerstoffentwickelung 
Ameisensäure;  aus  0  und  U^O  entsteht  sodann  H,0|. 

3.  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bilden  Formaldehyd,  das  sich  weiter  zu  Gly- 
kolaldehyd  polymerisiert:  a)  CO -f- H,  =  CH,0 ;  b)  CH,0-f-CH,0  =  CH,OH-CHO. 

4.  Kohleudioxyd  imd  Wasserstoff  liefern  Ameisensäure. 

5.  Kohlenoxyd  und  Methan  geben  zuerst  Aldehyd,  sodann  Aldol. 

6.  Kohlenoxyd   und  Schwefelwasserstoff  reagieren  nach   folgenden   Glei- 
chungen: a)  C0-f-H,S  =  CH20  +  S;  b)  CH,0+H,S  =  CH,S-hH,0. 

7.  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  bilden  wahrscheinlich  Formylchlorid. 

8.  Kohlenoxyd    und  Ammoniak  vereinigen  sich  zu  Formamid,   CO+NH| 
=  CHONHj. 

9.  Schwefelkohlenstoff  und   Wasserstoff  geben  das   Kohlenstoffinonosulfid 
und  HjS  CS,-f-H,  =  CS-f  H^S. 

10.  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenoxyd  setzen  sich  ohne  Volumenvermin- 
derung in  COS  und  CS  um. 

11.  Stickstoff  und  Wasser  bilden  Ammonnitrit. 

12.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  wie  Äthylen  und  Benzol  unterliegen 
einer  Polymerisation  unter  Bildung  dicker,  klebriger  Flüssigkeiten.  Rosenheim. 
Über  die  Entdeckung  neuer  Elemente  im  Verlauf  der  letzten  fänfdnd- 

zwanzig  Jahre  und  damit  zusammenhängende  Fragen,  von  Cut- 

MENS  WiNKLEB.     {Der.  deutsck.  chetu.  Oes.  80,  6 — 21.) 
Vortrag,  gehalten  vor  der  Deutschen  chemischen  GesellBchaft  am  11.  Ja- 
nuar 1897.  Rosenheim. 
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Über  cliemiBch-inaktive  Elemente,  von  J.  Sperbbr.  (Chmn.  News  77,  87.) 
Über  ein  wahrscheinlich  neues  Element  im  Eisen,  von  0.  H.  Jones.  {Cheni, 
News  76,  171.) 
Verf.   beschreibt  die  Mitteilung  von  Boucheb  über  die  Entdeckung  eines 
neuen  Elementes  im  Eisen  und  glaubt,  dafs  dasselbe  Molybdän  gewesen  ist. 

U.  Thiele. 

—  

über  ein  wahrscheinlich  neues  Element  im  Eisen,  von  G.  Boucheb.  (Chem. 

News  76,  182.) 
Der  Verf.  entgegnet  auf  die  vorstehend  referierten   Einwendungen    von 
Jones,  dafs  das  betreffende  Metall  mit  Phosphorsfiure  und  Salpetersäure  keinen 
gelben  Niederschlag  gab,  also  mit  Molybdän  nicht  identisch  sein  konnte  E»  Thiele. 

über  einige  seltenere  Aschenbestandteile  aus  Zuckerfabriks- Schlempe- 
kohlen, von  Eemund  0.  v.  Lippmann.     {Ber.  deutsch,   chem,   Oes,  30, 
3037—3039.) 
In  dem  Schlammrückstande,    der  bei  den  Versuchen,  die  Schlempekohle 
einer  Melassen  Entzuckerungsfabrik  zu  raffinieren,  entstanden  war,  wurde  ge- 
gefnndcn:  Lithium  (0.03  °/o  des  Trockenrückstandes),  Titan  (0,12  ®/o)  und  Mangan 
(0.243  ®/o).    Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  Rübe  im  stände  ist, 
dem  Boden  grofse  Mengen  von  Strontium  zu  entnehmen.  Rosenheim. 

Heue  Untersuchungen  über  Metallfällungen,  von  J.  B.  Senderens.  II.  Teil. 
(BuU.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  271—286.) 
In  den  früheren  Untersuchungen  hat  sich  der  Verfasser  nur  mit  den 
Nitraten  beschäftigt  Die  neueren  behandeln  die  löslichen  Sulfate,  Chloride  und 
Acetate  von  Silber,  Kupfer  und  Blei.  Auch  hier  wurden  die  Versuche  bei 
Luftabschlufs  mit  neutralen,  chemisch  reinen  Salzen  bei  einer  Temperatur  von 
10 — 16°  angestellt  Dieselben  müssen  im  Original  nachgesehen  werden,  wo  sie 
in  (uner  Beihe  von  Tabellen  zusammengestellt  sind.  Beschrieben  sind  die  Ein- 
wirkungen von  Cu  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von  Pb  auf  Silber-  und  Kupfer- 
sulfat, Silber-  und  Kupferacetat  und  auf  Kupferchlorür,  von  Sn  auf  Silbersulfat, 
Kupfersulfat,  Kupferchlorid,  Silber-,  Kupfer-  und  Bleiacetat,  von  Ni  auf  Silber- 
nnd  Kupfersulfat,  Silber-,  Kupfer-  und  Bleiacetat  und  auf  Kupferchlorid,  von 
Co  auf  Silbersulfat,  -acetat  und  Bleiacetat,  von  Zn  auf  Silbersulfat,  -acetat, 
Kupfersulfat,  -acetat  und  Kupferchlorid,  von  AI  auf  Silbersulfat,  -acetat,  Kupfer- 
sulfat, -Chlorid,  -acetat  und  Bleisulfat,  von  Bi  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von 
Sb  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von  Fe  auf  Silbemitrat,  -sulfat,  -acetat,  Kupfer- 
sulfat, -Chlorid,  -acetat  und  Bleiacetat  und  von  Cd  auf  Silber-,  Kupfer-  und  Blei- 
sake (vgl.  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3J  15,  1241;  Compt.  rend.  97,  1,  223).  Aus 
seinen  Versuchen  zieht  Verf.  den  Schlufs,  dafs  bei  Metallftlllungen,  bei  welchen 
Oxydationsvorgänge  ausgeschlossen  sind,  in  verhältnismäfsig  konz.  Lösungen 
ein  Niederschlag  entsteht,  der  das  zu  fällende  Metall  in  um  so  gröfserer  Menge 
einschlie&t,  je  weiter  die  Reaktion  fortgeschritten  ist.  In  den  günstigsten  Fällen, 
wenn  weder  Wasser  noch  Säure  zugesetzt  wurden,  erfolgen  die  Metallfallungen 
nicht  genau  nach  dem  KicHTER'schen  Gesetz  Die  Frage,  ob  sich  bei  der  Fällung 
eine  Legierung  bildet,  bejaht  Verfasser.  Beim  Cadmium  würde  die  Bildung 
einer  Legierung  nur  deren  Formel  erweisen  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  15,  1241). 
Bei  den  Fällungen,  welche  von  einer  Zersetzung  des  Wassers  oder  der  Säure 
begleitet  sind,  kann  man,  wenn  die  Zersetzung  auch  unschwer  zu  sehen  ist,  das 
fällende  Metall  als  Legierung  im  Niederschlag  nachweisen.     Ist  dagegen  die 

23* 
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Zersetzung  von  Wasser  und  Säure  deutlich  zu  bemerken,  so  oxydiert  sicli  das 
fällende  Metall  sehr  schwer  und  somit  wird  vermutlich  der  Niederschlag  keine 
Legierung  enthalten.  In  seinen  Schlufsfolgerungen  weist  Verfasser  zunftchst 
den  Einflufs  nach,  welchen  die  Säure  des  Metallsalzes  auf  die  Fällungserschei- 
nungen ausübt.  Man  glaubte  bisher,  dafs  die  Salze  eines  und  desselben  Me- 
talles in  dieser  I^insicht  keine  Unterschiede  zeigten,  und  in  den  Lehrbüchern 
wird  angegeben,  dafs  Zinn  und  Eisen  aus  den  Lösungen  von  Silber-  und  Kupfer- 
salzen  diese  Metalle  ausfällen.  Diese  beiden  Metalle  wirken  aber  weder  auf 
Kupfer-  noch  auf  Silberacetat  ein.  Bi  reduziert  dagegen  Silberacetat,  nicht  so 
das  Sulfat;  Aluminium  reduziert  SUbersulfat  vollständig,  nicht  hingegen  das 
Acetat;  es  fällt  sehr  schnell  Kupferchlorid,  sehr  langsam  das  Sulfat  und  noch 
langsamer  das  Acetat 

Einen  ähnlichen  Einflufs  besitzt  das  Wasser,  indem  je  nach  der  Konzen- 
tration der  Salzlösung  ein  Metall  das  Salz  schnell,  langsam  oder  gar  nicht  re- 
duzieren kann. 

Die  Einwirkung  des  Wassers  imd  der  Säure  beschränkt  sich  nicht  allein 
hierauf.  Schon  Bebtbelot  hat  in  seinem  Traiti  de  meehanique  chimique  2,  519, 
gezeigt,  da(s  beide  Faktoren  komplizierend  auf  die  Metallfällungen  einwirken. 
Im  ersten  Teile  seiner  Arbeit  zeigte  Senderens,  da(s  die  Fällung  der  Nitrate 
von  einer  entsprechenden  Zersetzung  der  Salpetersäure  begleitet  wird.  In  seiner 
zweiten  Abhandlung  stellt  er  fest,  dafs  die  Säuren  nicht  zersetzt  werden,  wohl 
aber  bei  gewissen  Salzen  das  Wasser.  Es  entwickelt  sich  WasserstofiP,  das 
fällende  Metall  wird  oxydiert  und  bildet  basische  Salze,  z.  B.  Zink  und  Aluminium. 

Die  RicHTEB'sche  Gleichung  würde  zur  Geltung  kommen,  wenn  man  den 
störenden  Einflufs  des  Wassers  und  der  Säure  ganz  aufheben  könnte.  Aber  zu 
erwägen  sind  alsdann  die  Legierungen.  Von  den  in  der  vorliegenden  Arbeit 
untersuchten  ca.  90  Fällen  verbleiben  kaum  zehn,  welche  sich  ungeföhr  nach 
dem  RiCHTEs'schen  Gesetz  verhalten.  In  einem  einzigen  Falle,  Einwirkung  von 
Zink  auf  Bleiacetat,  hat  es  sich  vollkommen  bestätigt.  £.  Davidi», 

Bemerkungen  zur  Arbeit  von  Sevdebevs,  Unterrachim^n  über  Metall- 
fällnngen,  von  D.  Tommasi.    {Bull,  Soc,  Chim.  Parts  [8]  17,  440—441.) 

Verf.  weist  auf  eigene  frühere  Arbeiten  auf  dem  Gkbiete  hin.     E,  Davidis. 

Untersuchungen  über  den  Zustand,  in  welchem  sich  die  auliar  dem 

Kohlenstoff  in  GuTseisen  und  Stahl  enthaltenen  Elemente  befinden, 

von  A.  Carnot  und  Goutal.  {Compt,  rend,  125,  148,  213.) 
Die  neben  dem  Kohlenstoff  in  meistens  nur  sehr  geringen  Mengen  im 
Gufseisen  und  Stahl  vorkommenden  Elemente  sind  auf  mikroskopischem  Wege 
nur  schwer  zu  erkennen.  Man  trennt  sie  am  besten  durch  Lösen  des  Eisens 
in  geeigneten  Lösungsmitteln.  Die  Versuche  der  Verfasser  beziehen  sich 
zunächst  auf  die  Metalloide.  Silicium  kommt  als  Eisensilicid  von  der  Zu- 
sammensetzung FeSi,  FegSi,  und  FcsSi,  vor.  Schwefel  ist  in  Verbindung  mit 
Eisen  oder  sehr  häufig  auch  als  Schwefelkupfer  vorhanden.  Phosphor  scheint 
ebenfalls  ein  Phosphid  von  der  Formel  FcgP  zu  bilden.  Arsen  scheint  keine 
Verbindungen  mit  dem  Eisen  zu  bilden,  sondern  einfach  in  demselben  gelöst 
zu  sein;  Mangan  tritt  fast  immer  als  Schwefel-  oder  Silicium  Verbindung  auf; 
Kupfer  ist  als  Metall  zugegen;  ebenso  Nickel  und  Titan;  Chrom  bildet  eine 
komplizierte  Verbindung  mit  Eisen  und  Kohlenstoff.  Wolfram  und  Moljbdän 
sind  in  Form  der  Verbindungen  Fe^Wo  und  FcjMoj  vorhanden.      £,  Thiele, 
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ber  neue  Verbindiingen  des  Phenylhydrazins  mit  Metallsalzen,  von 

J.  M01TE88IBB.    (Compt  rend.  125,  714.) 
her  die  Ursache  der  Oxydation  fidscher  Goldfaden,  von  Leo  Vignon. 

(BulL  Soc.  Chim,  Paris  [3]  17,  441—443.) 
Diese  Goldfaden  werden  manchmal  dadurch  gewonnen,  dals  man  um  einen 
»rher  gelbgef^bten  Baumwollfaden  Metallstreifen  aus  mit  Messing  bedecktem 
apfer  wickelt.  Derartige  Fäden  werden  oft  schwarz  und  büfsen  so  ihren 
lanz  ein.  Wie  Verfasser  feststellte,  ist  das  zur  Fixierung  des  Farbstoffes  be- 
Ltzte  Kochsalz,  wenn  es  nicht  sorgfältig  entfernt  wird,  die  Ursache  der  Ozy- 
ition  der  Goldfäden.  Verf.  nimmt  an,  dals  durch  die  Einwirkung  des  Rupfer- 
ikpaares  das  NaOl  elektrolytisch  zersetzt  wird  und  das  entstehende  Cl  und 
Cl  auf  das  Metall  einwirken.  Es  empfiehlt  sich  vielleicht,  das  NaCl  durch 
iitSO«  zu  ersetzen  und  das  Salz  stets  auszuwaschen.  E,  Davidis, 

ntomatisoher  GkuiyerschlnTs  beim  Absperren  der  Wasserleitung,  von 

HuQo  Michaelis.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  282—284.) 
Vergl.  die  Zeichnung  im  Original. 

ber  eine  neue  Wasserstrahllnftpmnpe,  von  J.  Wetzel.  (Ber.  deutsch,  ehem. 

Ges.  30,  537—538.) 
in  neuer  Extraktionsapparat,  von  Emil  Diepoldeb.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 
80,  1797—1798.) 
Vergl.  die  Beschreibung  und  Abbildung  des  Originals. 
ine  neue  Laboratoriumsturbine,  von  H.  Tbtlleb.    {Ber.  deutseh.  ehem.  Oes. 

80,  1729—1781.) 
Vergl.  die  Abbildung  im  Original. 
pparat  zum  gleichzeitigen  Erhitzen  und  Bewegen  von  geschlossenen 

Glasröhren,  von  Emil  Fischer.   {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30, 1485 — 1487.) 
Vergl.  das  Original. 
ber  eine  neue  Form  eines  Wassergebläses,  von  B.  B.  Boltwood.  {Amer. 

Chem.  Joum.  20,  577.) 

pparat  zum  Unterricht  in  der  Elementarchemie,  von  G.  Geobqb.   {Chem. 

News  76,  199.) 
in  bequemer  Oasgenerator  und  Vorrichtung  zur  kontinuierlichen  Her- 
stellung gesättig^r  Lösungen,  von  T.  W.  Riohards.    {Amer.  Chem. 
Joum.  20,  189.) 
Das  Prinzip  bei  den  Vorrichtungen  beruht  hauptsächlich  darauf,  die  ge- 
tdgte  Lösung  durch  ein  entsprechend   angelegtes  Rohr  bis  auf  den  Grund 
s  Gefilfses  abfliefsen  zu  lassen,  während  frisches  Lösungsmittel  an  die  Ent- 
ckelungsreagentien  bezw.  die  zu  lösenden  Salze  herantreten  kann.    J^,  Thiele. 

lasgebläse  für  Glüh-  und  Schmelzzwecke,  von  R.  Schwibkos.  {Joum.  Gas- 

bei.   Wasserver.  41,  320.) 

ber  einen  Versuchsofen  für  sämtliche  elektrische  Erhitzungsarten,  von 
W.  Bobcbbrs.    {Zeitschr.  Elektrochem.  4,  528.) 
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Wasserstoff. 
Die  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Palladium  bei  hohen  Temperaturen 

und  Drucken,  von  J.  Dewab.  {Zeitschr.  kompr,  und  flüssige  Gctse  1,  176.) 

Bei  einer  Temperatur  von  420®   und  einem  Druck  von  80  Atmosphären 

batte  ein  Palladiumstab  von  ca.   10  ccm  Volumen  300  Rauroteile  Wasserstoff 

aufgenommen.    Bei    500®  wurde    die  gleicbe  Menge  Wasserstoff  unter   einem 

Druck  von  120  Atmosphären  absorbiert.  E,  Thiele, 

über  die  zur  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erforderliche 
Temperatur,    von  Berthelot.    (Compt.  rend,  12b^  271.) 
Die  Angaben  über  die  Temperatur,   bei  welcher  eine  Reaktion  zwischemi^ 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  beginnt,  sind  sehr  verschieden.  Es  ist  dies  natürlich^ 

denn  diese  Reaction  ist  von  einer  Reihe  Nebenurostände  abhängig,    wie  z.  B 

der  Gröfse  der  auf  einander  wirkenden  Massen,  den  Gefölswandungen  und  der — 
gleichen.  Verf.  beschreibt  eine  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  wenigstens 
ein  Teil  dieser  störenden  Nebenumstände  vermieden  wurde.  Man  liefs  dic^ 
Reaktion  bei  Gegenwart  von  Wasser  absorbierenden  Körpern  zur  Ausfuhrun^^ 

kommen  und  konnte  dann  direkt  die  Mengen  des  gebildeten  Wassers  bestimmen  

So  wurde  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd,  Baryt,  Ätz  — 
kalk  und  geschmolzenem  Ätzkali  auf  die  Schnelligkeit  der  Bildung  von  Wasse^cr 
aus  Knallgas  untersucht.  E,  Thiele. 

über  den  EinfluiÜB  wasseranziehender  Körper  auf  die  Reaktion  rwisohes^ 

Wasserstoff  und  Sauerstoff,  von  D.  Berthelot.  {Campt  rend.  125,  676^3 


Argon  und  Helium. 
Über  den  Hachweis  von  Argon  in  den  Badequellen  von  Vöslau  bei  Wien, 

von  M.  Bambbroeb  und  A.  Lautsiedl.    {Wiener  Monatshefte  9,  114.) 
Die  Verf.  haben  in  den  Gasen  der  Vöslauer  Quelle  1.2  Volumenprozente 
Argon  nachweisen  können.  E.  Thiele, 

Über  das  Atomgewicht  von  Argon  und  Helium,  von  H.  Wilde.    {Compt 
rend,  125,  649.) 
Die  Abhandlung  enthält  hauptsächlich  eine  Untersuchung  bezfiglich  der 
Stellung  von  Argon   und  Helium  im  periodischen  System,   bietet  aber  keine 
neuen  Gesichtspunkte  von  besonderem  Interesse.  E,  Thiele. 

über  einen  neuen  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft,  von  W.  Ramhay 
und  M.  W.  Tbayers.  {Chem.  Netos  11,  287.) 
Die  Verf.  liefsen  750  ccm  flüssige  Luft  bis  auf  einen  Rest  von  10  ccm 
langsam  verdampfen.  Das  in  dieser  Weise  zurückbleibende  Gas  wurde  iu  der 
gewöhnlichen  Weise  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  befreit  und  gereinigt  Man 
erhielt  so  26.2  ccm  eines  Gases,  welches  nur  schwach  die  Linien  des  Argons 
zeigte,  dagegen  ein  bisher  noch  nicht  beobachtetes  Spektrum  erkennen  Uefa. 
Dasselbe  wird  charakterisiert  durch  zwei  sehr  glänzende  Linien,  von  denen  die 
eine  fast  mit  der  D,- Linie  des  Heliums  zusammenfällt  Genauere  spektrale 
Untersuchungen  zur  Trennung  der  Linien  des  neuen  Elementes  von  denen  des 
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Argons  sind  nooh  im  Gkmge.  Die  annähernde  Dichte  des  Gases  wurde  zu 
22.5  gefunden.  Ans  der  Bestimmung  der  Länge  der  Schallwellen  ergab  sich, 
dafs  das  neue  Element  gleich  Argon  und  Helium  ein  einatomiges  Gas  ist  Die 
Entdecker  schlagen  für  das  neue  Element  den  Namen  Krypton  mit  dem  Symbol 
Kr  vor.  _  _  .      _  E.  Thiele, 

Gruppe  I. 
Untenaohnngen  über  Salzlögnngen;  Lithiamchlorid,   von   G.   Lekoine. 

{Campt  rend,  125,  603.) 

Verf.  hat  die  Löslichkeit  von  Chlorlithium  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol bestimmt  Aus  der  Beobachtung  der  Lösungswärmen  beschreibt  Verf. 
dann  weiter  die  Erscheinungen  bei  dem  Lösungsvorgang.  Die  Löslichkeit  des 
Chlorlithiums  nimmt  vom  Wasser  zu  den  Alkoholen  mit  steigendem  Atom- 
gewicht ab.  £,  Thiele. 
Über  Lithinmkarbid,  von  Moissan.   (Bull.  Soe.  Chim.  Paris  [8]  17,  266—71.) 

MoissAK  stellt  Lithiumkarbid  in  seinem  elektrischen  Ofen  dar  durch  Er- 
hitzen von  Kohle  und  Lithiumkarbonat  nach  dem  Verhältnis  der  Formel: 

Li,Co, + HC  =  Li,C,  +  3  Co. 
Das  Karbid  bildet  eine  durchscheinende  Krystallmasse,  welche  leicht  zerbricht 
und  Glas  nicht  ritzt.  Es  ist  das  kohlenstofireichste  Karbid  mit  60<^/o  Kohlen- 
stoff. Von  Chlor  wird  es  unter  Feuererscheinung  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  zersetzt,  weniger  heftig  von  den  anderen  Halo- 
genen. Im  übrigen  gleicht  es  im  Verhalten  den  Karbiden  des  Calcium,  Baryum 
und  Strontium.    1  kg  liefert  587  1  Acetylengas.  U-  Daridis. 

über  die  Gegenwart  von  Natrium  im  Alnminium,  gewonnen  durch 

Blektrolyse,  von  H.  Moissan.  {BulL  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  4—7.) 
Hei  Untersuchungen  von  Aluminiumproben  aus  verschiedenen  gröfseren 
Fabriken  fand  Moissan  dasselbe  mit  Natrium  verunreinigt  von  0.1 — 0.3  °/o.  Die 
Gegenwart  dieses  Elementes  ist  deshalb  von  grofser  Bedeutung,  da  ein  Alu- 
minium, welches  nur  eine  geringe  Spur  desselben  enthält,  sehr  leicht  von 
Wasser  angegriffen  wird.  Das  Wasser  nimmt  alsbald  alkalische  Reaktion  an 
und  greift  unter  Bildung  von  Aluminat  das  Metall  nur  noch  heftiger  an. 
Moissan  verweist  darauf,  dafs,  je  reiner  Aluminium  ist,  dasselbe  um  so  weniger 
fremden  Einflüssen  ausgesetzt  ist.  Im  Anschlufs  an  die  Arbeit  folgt  eine  im 
Original  nachzusehende  Boschreibung  der  Methoden  zur  Bestimmung  der  Ver- 
unreinigungen des  Metalles.  M  Davidis. 
Über   die  Einwirkung  von  Schwefel   anf  metallisches  Natrium,  von 

J.  Locke  und  A.  Anstbll.  {Am.  ehem.  Joum.  20,  592.) 
Verf.  liefsen  Schwefel  in  der  Weise  auf  metallisches  Natrium  einwirken, 
dafs  sie  letzteres  unter  siedendem  Toluol  schmolzen  und  dann  in  Toluol  ge- 
lösten Schwefel  zusetzten.  Die  Ijösung  wurde  dann  längere  Zeit  auf  110°  im 
Eückfluikkühler  erhitzt  Bei  Anwendung  verschiedener  Schwefelmengen  ergab 
sich,  dafs  das  Einwirkungsprodukt,  welches  durch  Einwirkung  von  3  Atomen 
Schwefel  und  2  Atomen  Natrium  entstanden,  weder  freies  Natrium  noch  freien 
Schwefel  enthielt.  Diesen  Zahlen  zufolge  bildet  sich  also  bei  110°  nur  die 
Schwefelnatrium  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Na,Ss.  Beim  gleichen 
Veisnch  mit  Naphtalin,  also  ^iner  Temperatqr  von  218°,  entsteht  ebenfalls 
hauptsächlich  das  Trisulfid  E.  Thiele. 
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Hatrinmamid  und  einige  SnbftitutioiiBderivate  desselben  ^  von  Asraui 

W.  TiTHERLPT.    (Joum.  Chctn.  Soc.  71,  460—469.) 
AnwenduDg  von  NaNH,  zu  organischen  Synthesen.  Rosetiheim. 

über  die  Eigenschaften  des  Natrinmkarbids,  von  C.  Mationon.    (CompL 

rend,  125,  1033.) 
Der  früher  beschriebenen  (Chem,  CentrbL  [1898]!,  1225)  Herstellung  von  reinem 
Natriumkarbid  fügt  der  Verf.  die  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Natrium- 
karbids  hinzu.  Das  Natriumkarbid  bildet  ein  weifees  Pulver  und  besitzt  das 
spec.  Gewicht  1.575.  £s  ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln.  An  der  Luft 
verändert  sich  der  Körper  nicht,  dagegen  wird  er  bei  geringem  Erhitzen  unter 
Bildung  von  kohlensaurem  Natron  unter  Feuererscheinung  zersetzt.  Brom  und 
Chlor  wirken  heftig  ein;  Wasserstoff  ist  ohne  Wirkung.  Mit  Wasser  erfolgt 
heftige  Zersetzung,  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Acetylen  entsteht  nur  bei 
sehr  vorsichtiger  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Karbid.  Läfst  man  Sali- 
säure  auf  das  in  Äther  suspendierte  Karbid  einwirken,  so  wird  ebenfalls  Ace- 
tylen  gebildet  In  Chlorsäure  und  schwefliger  Säure  verbrennt  das  Karbid 
unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Kohle.  Kohlenozjd  wirkt  unter 
250^  nicht  ein.  Gasförmiger  Schwefelwasserstoff  wirkt  bei  150*  ein,  unter 
Bildung  von  Acetylen  und  Schwefelnatrium.  Die  Oxyde  des  Stickstoffes  wirken 
auch  erst  bei  höherer  Temperatur.  Alle  oxydierenden  Substanzen  rufen  heftige 
Explosionen  hervor.  Organische  Körper  werden  schon  in  der  Kälte  teilweise 
heftig  zersetzt  E.  Thiele, 

Bemerkungen  zn  einer  Mitteilung,  betreffend  die  Oxydation  des  Hatrium- 

Sulfids  durch  Elektrolyse,  von  Scheubeb-Kestneb.    {BulL  Soc.  Chim, 

Paris  [8]  17,  90—100.) 
Die  von  W.  Dubkee  im  Amer,  chem,  Joum.  beschriebene  Oxydation  von 
Natriumsulfid  durch  Elektrolyse  ist  bereits  1875  M.  Mebce  in  Frankreich  paten- 
tiert worden.     1881   hat  Scheübeb-Kestneb  diese  Angaben  bestätigen  können. 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach  der  einfachen  Gleichung: 

Na,S+04  =  Na,S04. 
Dubkee  nimmt  eine  intermediäre  Bildung  von  Natriumhyposulfit  an.  Dieser 
Ansicht  tritt  Verf  entgegen,  da  sich  bei  der  Reaktion  Sauerstoff  entwickelt 
und  die  Zeiten  gleich  sind,  in  welchen  die  Flüssigkeiten  elektrolysiert  werden, 
welche  die  gleichen  Mengen  Schwefel  einmal  in  der  Form  des  Sulfids  und 
einmal  in  der  Form  des  Hyposulfits  enthalten.  E.  Daridis. 

Über  Hatriumthioselenid,  von  Cabl  Messingee.  (Ber,  deutsch,  cfiem,  Oes,  30, 

805-806.) 
Beim  Kochen  von  Selen  mit  Natriumsulf hydrat  im  Wasserstofistrom  spielt 
sich  folgende  Reaktion  ab:    2NaSH  +  2Se  =  Na,Se,S+HsS. 

Die  entstehende  Verbindung  Na^Se^S  ist  eine  dunkelrote,  schuppige  Kry- 
Stallmasse,  die  sehr  hygroskopisch  und  zersetzlich  ist  und  bald  in  Na,S  und 
Se  zerfallt  Beim  Behandeln  mit  Säuren  entweicht  aller  Schwefel  als  H^, 
während  Selen  als  roter  Niederschlag  ausföUt  Ihre  Konstitution  ist  wahr- 
scheinlich Na2=^S-^Se,.  Rosenheim, 
Über  das  Hydrat  des  Kaliumkarkonats  und  dessen  Dissoziation,  von 

H.  Lescoeüb.    (Bull.  Soc.  Chim,  Paris  [3]  17,  18—23.) 
Das  wasserhaltige  Kaliumkarbonat  soll  entweder  die  Formel  KiCOg,  2H,0 
oder  2K2COa,  3H,0  besitzen.    Lescoeüb  fand,  dafs  das  neutrale  Karbonat  sehr 
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eicht  CO^  an  der  Luft  aufnimmt  und  somit  zum  Teil  in  ein  saures  Karbonat 
ibergeht  Man  stellt  die  Neutralität  des  Salzes  fest,  indem  man  dasselbe  zu- 
trat mit  Phenolphtalem  als  Indikator  titriert,  dessen  Titer  =m  sei,  und  dann 

nit  Orange  III,  Titer  n,    Ist  das  Salz  neutral,  so  ist  — ^^ -^  1.    Hat  das- 

n 

elbe  aber  Kohlensäure  aus  der  Luft  angezogen,  so  ist  der  Quotient  gröfser. 

Mesem  Umstände  schreibt  Verf.  die  widersprechenden  Angaben  anderer  Autoren 

;u.     Die  Tension  des  neutralen,  wasserhaltigen  Karbonates  K^C0a  +  2H,0  be- 

rftgt  bei  20^  etwa  1.5  mm,   bei  100^  konstant  100  mm,   bis  die  letzte  Spur 

Vassers  gewichen  ist.     Die  gesättigte  Lösung  hat  bei  20^  7.3  mm  Spannung, 

>ei  100®  300  mm.    Lälst  man  verdünnten  Alkohol  verschiedener  Konzentration 

luf  trockenes  Karbonat,  oder  absoluten  Alkohol  auf  eine  wässerige  Losung  des 

lalzes  einwirken,  so  erhält  man  bei  Gegenwart  festen  Salzes  stets  einen  Alko- 

lol  von  annähernd  gleicher  Konzentration  von  ca.  91.8  ^/q.     Lescoeür  glaubt 

deraus  schliefsen  zu  können,   dals  sich  ein  Alkoholhydrat  C,H«0,   H^O  mit 

11.1  ®/o  Alkohol   bildet,   dessen  Tension  kleiner  ist,   als  7.3  mm,    der  Tension 

ler  gesättigten  Lösung,    und  gröfser   als  1.5  mm,   der  Tension  der  Krystalle 

ijCOa,  H,0.  E,  Davtdis. 

Slnbidinmainid,  von  Arthüb  W.  Tithbbley.  (Joum,  Chem,  Soc,  71,  469—471). 

RbNH,  bildet  sich  beim  Überleiten  von  Ammoniak  über  Rubidium  bei 
JOO— 300*.  Es  ist  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  285—287* 
ichmilzt  Beim  stärkeren  Erhitzen  destilliert  es.  Rubidiumamid  ist  sehr  zer- 
iielBlich  und  wird  durch  Wasser  in  RbOH  und  NH,  zersetzt.        Rosenheim. 

Über  künstliche  Färbnng  von  Krystallen  der  Haloidaalze  der  Alkali- 
metalle durch  Einwirkung  von  Kalium-  und  Natriumdampf ,  von 

F.  GiESEL.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  30,  156 — 158.) 

Die  Haloi'de  der  Alkalimetalle  nehmen  beim  Erhitzen  in  Natrium-  oder 
^aliumdampf  bis  zur  Rotglut  sehr  schöne  Farben  an,  wie  sie  es  auch  nach 
jrOLDSTEiN  uutcr  dem  Einflufs  der  Kathodenstrahlen  thun.  Nach  ihrem  Ver- 
lalten  sind  die  Färbungen  in  beiden  Fällen  auf  die  gleiche  Ursache  zurück- 
:aführen.  —  Das  oft  natürlich  vorkommende  blaue  Steinsalz  zeigt  fast  durch- 
veg  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  künstlich  geförbte  Chlomatrium.  Als 
Jrsache  der  Färbung  wird  angenommen,  dafs  eine  feste  Lösung  von  metal- 
ischem  Na  bezw.  K  in  dem  Haloidsalz  vorliegt.  Rosenheim. 

ijber  die  Herstellung  von  Legierungen  des  Berylliums  mit  Kupfer,  von 

P.  Lebeau.     Compt  rend.  125,  1172.) 

Verf.  hat  durch  Erhitzen  von  Beryllerde  mit  einem  Metalloxyd  und 
Kohlenstoff  im  elektrischen  Ofen  verschiedene  Legierungen  dargestellt.  Er 
)eflchreibt  näher  Kupferlegierungen  des  Berylliums  von  verschiedenem  Gehalt. 

K  Thiele. 
Ijrber  die  Existenz  eines  Kuprosulfats,  von  A.  Joannis.  (Cmipi.  rend.  125, 948.) 

Durch  Reduktion  von  Kuprisulfat  bei  Gegenwart  von  feinverteiltem 
Kupfer  mittels  Kohlenoxyd  hat  Verf.  Kuprosulfat  in  Lösuug  erhalten;  isoliert 
?urde  der  Körper  bisher  nicht.  E,  Thiele, 
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Über  die  EinwirJning  von  Schwefelwasserstoff  auf  Knpfersalxe,  von 

J.  P.  CoppocK.    (Chem.  News  76,  231.) 
Nach  früheren  Mitteilungen  des  Verf.  entsteht  bei  der  Fällung  von  Kupfer- 
salzen durch  Schwefelwasserstoff  die  Verbindung  CuSj.    Neuere  Untersuchungeim. 
zeigten,    dafs  unter  gewissen  Bedingungen   der  Niederschlag   die   Zusammen^ 
Setzung  CuS  besitzt.    Die  Fällung  geschah  dabei  in  der  Weise,  dafs  eine  ml 
Salpetersäure  angesäuerte  Kupfersulfatlösung  langsam  in  die  Schwefelwasser — 
Stofflösung  eingegossen  wurde.  JE.  "DtieU, 

über  verschiedene  basische  Knpfersalze  und  das  braune  Kuprihydra^^ 

von  P.  Sabatier.    {CompL  rend.  125,  101.) 
Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Klassen  der  basischen  MetallsabE:^ 
schlägt  der  Verf.  vor,  diejenigen  basischen  Verbindungen,  welche  durch  Kom- 
bination von  neutralen  Salzen  mit  den  Oxyden  oder  Hydroxyden  entstehen,  die 
prinzipiellen    basischen    Salze   zu   nennen.     Vom    Kupfer    sind   die    folgenden 
«^prinzipiellen'*  basischen  Salze  bekannt: 

Nitrat:  Cu(N08),.3CuO,  8H,0. 
Chlorid:  CuClj.3Cu0.3H,0. 
Bromid:  CuBrj.3Cu0.3H,0. 
Chlorat:  Cu(C10al8.3Cu0.3HaO. 
Thiosulfat:  CuSjOe.3Cu0.3H,0. 
Sulfat:  CUSO4.3  CuO.4 H,0. 
Acetat:  Cu(C,H80,).2Cu0.2H,0. 

Aufser  dem  Acetat,  welches  drei  Metallatome  enthält,  kommt  in  allen 
basischen  Salzen  die  zweiwertige  Gruppe  CU4O3  vor.  Die  vorstehend  ge- 
nannten „prinzipiellen**  basischen  Salze  entstehen  sämtlich  durch  Einwirkung  der 
neutralen  Salze  auf  das  braune  Kuprihydrat:  Cu^OaCOH),. 

Die  Darstcllungs weise  wird  dann  noch  genauer  beschrieben.    E,  Thiele» 

Thermochemische  Daten  einiger  Kupriverbindungen,  v.  P.  Sabatier.  (Compt. 

rend.  125,  301.) 
Verf.  hat   die  Lösungs wärme  des  Kupferoxyds  in  verschiedenen  Säuren, 
die  Hydratationswärme   des  Kupferoxyds   und   des   neutralen   Nitrats,    ferner 
die  Bildungswärmen  des  basischen  Nitrats,  Sulfats  und  Bromids  bestimmt. 

E.  ThieU. 
Über  die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  Kuprisalze  (vorläufige  Mitteilung), 
von  H.  6.  SöDERBAUM.  (Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  30,  760 — 765.) 
Acetylen  fällt  aus  ammoniakalischen  Kupfersalzlösungen  einen  schwarzen 
Körper  ans,  der  an  der  Luft  Sauerstoff  auüiimmt  und  daher  im  Vakaom  ge- 
trocknet werden  mufs.  Seine  Analyse  stimmt  annähernd  auf  die  Formel: 
nCi^CugH^Oa.  Beim  £rhitzen  explodiert  er  bei  70—80^;  Säuren  zersetzen  ihn 
unter  Bildung  einer  humusähnlichen  Substanz,  der  die  Formel  nCnH^Oa  zu- 
kommt. Infolge  dieser  Zersetzlichkcit  kann  er  nicht  aus  neutralen  Losungen 
gefallt  werden.  Dagegen  fallt  Acetylen  aus  essigsaurem  Kupfer  in  neutraler 
Lösung  einen  sammetschwarzen  Niederschlag,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
mCgCu^O  +  nH,0  fuhrt   Dieser  Körper  ist  luftbeständig  und  nur  wenig  explosiv. 

Rosenhmm, 
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tJber  die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  Kuprisalze  (II.  Mitteilung),  von 

H.  G.  SöDERBAUM.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  814 — 815.) 
Wird  die  Fällung  des  Rupferacetylids  nicht,  wie  in  der  ersten  Mitteilung 
beschrieben,  in  der  Wärme,  sondern  in  der  Kälte  ausgeführt,  so  resultiert  bei 
-h  5**  eine  schwarze  Verbindung,  deren  Analyse  genau  auf  die  Formel  12CjCu 
-I-  HjO  stimmt.     Ihre  Eigenschaften  sind  denen  der  zuerst  beschriebenen  Ver- 
bindungen ähnlich.     Nimmt  man  die  Fällung  bei  ca.  15 — 20^  vor,  so  resultiert 
eine  Verbindung,  in  der  das  Verhältnis  Kohle  zu  Kupfer  gestiegen  ist,  d.  h.  bei 
gleichbleibendem  Kohlegehalt  ist  der  Kupfergehalt  gefallen.  Rosenheim. 

^ÜTber  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Kupfersilicid,  von  M.  de  Chalmot. 

(Änier.  ehern,  Joum.  20,  437.) 
Das  zuerst  von  de  Chalmot  dargestellte  Kupfersilicid  Cu|Si  ist  ein  leicht 
zersetzbarer  Körper.  Nach  den  Angaben  von  Viooüroux  verbindet  sich  Zink, 
Zinn  und  Aluminium  nicht  mit  Kieselsäure.  Da  diese  Metalle  andererseits 
leicht  Legierungen  mit  Kupfer  bilden,  war  es  von  Interesse,  die  Einwirkung 
derselben  auf  Kupfersilicid  zu  untersuchen.  Es  ergab  sich,  dafs  das  Kupfer- 
silicid durch  Zink  zersetzt  wird,  unter  Freiwerden  von  Silicium,  doch  ist  die 
Reaktion  eine  begrenzte;  je  mehr  Zink  in  Reaktion  tritt,  um  so  mehr  Silicium 
ivird  frei,  und  zwar  wird  bei  einem  Verhältnis  des  Zinkes  zum  Kupfer  wie  2:1 
£ast  die  ganze  Menge  Silicium  aus  dem  Kupfersilicid  frei  gemacht.     E.  Thiele. 

Tiber  die  Einwirkung  des  Kuprihydrats  auf  die  Lösungen  von  Silber- 
nitrat; basisches  Silberkuprit,  von  P.  Sabatier.  (Cmnpt.  rend,  125, 175.) 
Nach  einer  älteren  Mitteilung  von  Rose  wird  durch  Silberoxyd  in  einer 
Xiösung  von  Kuprinitrat  das  gesamte  Kupfer  in  Form  eines  hellblauen  Kupfer- 
liydrates  gefällt.  Verf.  hat  diese  Reaktion  genauer  untersucht.  Beim  Versetzen 
einer  Losung  von  Kupfernitrat  mit  wenig  Silberoxyd  enthält  die  Lösung  nach 
einiger  Zeit  Silbernitrat,  während  das  Silberoxyd  verschwunden  ist  und  an 
dessen  Stelle  ein  bläulich -grünes  Pulver  sich  abgesetzt  hat.  Es  ist  dies  ein 
basisches  Kupfemitrat.  Verwendet  man  gleiche  molekulare  Mengen  von  Silber- 
oxyd und  Kupfernitrat,  so  verwandelt  sich  unter  völliger  Entfärbung  der  Lösung 
das  Silberoxyd  in  ein  blaugraues  Pulver,  welches  ein  gemischtes  basisches 
Nitrat  von  Silber  und  Kupfer  von  der  Formel: 

aCuOj,  AgNO,,  3HjO 

ist.  Dasselbe  basische  Salz  entsteht  bei  Einwirkung  des  blauen  Kuprihydrats 
auf  Silbernitratlösung.  Das  basische  Silberkupfemitrat  bildet  ein  violett-bläu- 
liches Pulver,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nädelchen  bestehend 
darstellt.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Erhitzen 
und  durch  Behandlung  mit  warmem  Wasser.  Man  kann  das  Salz  als  ein  Tetra- 
kupfemitrat  ansehen,  in  welchem  ein  zweiwertiges  Kupferatom  durch  zwei 
Atome  Silber  ersetzt  ist.  E.  Thiele. 

tlber  die  Vemnreinig^gen  von  Rohkupfer,  von  Schlaqdenhauffen.  (Compt. 

rend.  125,  573.) 
In  verschiedenen  Proben  von  Uandelskupfer  wurden  unter  anderem  arse- 
nige Säure,  Antimonoxyd,  selenige  Säure  und  Schwefelblei  gefunden.    E,  Thifile. 
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Notiz  über  die  Lösnngen  zum  elektrolytiBclien  Versilbern  und  Ver- 
golden, von  A.  H.  Allen.    [Chem,  News  76,  199.) 

Das  Vorkommen  von  Gold  in  natürlichen  Salzablagenmgen  und  in  See* 
pflanzen,  von  A.  Liversidoe.    (Joum.  Chem.  Soc.  71,  298 — 299.) 
In  natürlichem  Stemsalz  und  fthnlichen  Mineralien   fanden   sich  1.1  bis 

2.08  Gran  Gold  per  Tonne.    Eine  Probe  von  Kelp  enthielt  sogar  per  Tonne 

22  Grau.  Rosenhe^kn, 

Über  lösliches  Gk)ld,  von  Zsiqmondt.    (Zeitsehr.  Elektrochem.  4,  546.) 

Verfasser  erhielt  in  analoger  Weise,  wie  bei  Herstellung  des  kolloidalen 
Silbers,  wässerige  Lösungen  von  Gold,  indem  er  sehr  verdünnte  Groldchlorid- 
lösungen  schwach  alkalisch  machte  und  mit  Formaldehyd  behandelte.  Mittels 
des  Dialysators  kann  man  die  Lösung  in  konzentrierter  Form  erhalten.  Die- 
selbe besitzt  eine  tiefrote  Farbe,  ähnlich  wie  die  des  Goldrubinglases,  und  ist 
schon  in  Verdünnungen  von  Vsooo  7o  stark  geflurbt  Ix>8ungen  über  Vio  Ve  ^^^ 
setzen  sich  leicht  unter  Abscheidung  des  Goldes.  Durch  Ansäuern  der  Losung 
schlägt  die  Farbe  sofort  in  Blau  um  unter  alsbaldiger  Fällung  des  Metalls. 
Interessant  ist,  dafs  auf  dieser  Lösung  Schimmelpilze  wachsen,  welche  das  Gold 
aus  der  Lösung  aufiiehmen.  E,  Thiele, 

Notiz  über  die  sogenannte  selektive  Wirkung  des  Cyankalinms  anf  Gold, 

von  W.  A.  DiCKsoN.    {Chem,  Newe  76,  281.) 
über  die  Zersetzung  von  Goldchlorid  in  verdünnter  Lösung,  von  El.  Sok- 
STADT.    (Chem,  News  77,  74.) 


Gruppe  IT. 

Hagnesiumnitrid  als  Eeagens,  von  H.  Lloyd  Snape.  (Joum.  Cken^,  Soc.  71,. 
526—528.) 
Mit  Chloroform,  Hezachloräthan    und  Benzaldehyd   reagiert  Magnesium— 
nitrid  bei  niederer  Temperatur  nicht.    Bei  höherer  Temperatur  tritt  entweder- 
Zersetzung  oder  eine  komplizierte  Reaktion  ein.  Rosenheim, 

Über  die  Einwirkung  von  Methylalkohol  anf  Magnesinmnitrid,  vob 

Emerich  Szabvast.    (Ber.  deutsch,  chem.  Ges,  30,  305—309.) 
Bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  MggN,  bei  niederer  Tempe- 
ratur  verläuft    die   Reaktion   nach   folgender  Gleichung:     Mg,N,  +  6GH,0H= 

OH 
3  Mg<QQTj  +  NHa  +  NCH,)3.  Das  bei  dieser  Reaktion  gebildete Magnesinrnhydroxy- 

mcthylat  ist  ein  sehr  ^hygroskopischer,  von  Wasser  zersetzlicher  Körper.  Die 
Einwirkung  der  genannten  Körper  auf  einander  ist  jedoch  von  Nebenreaktionen 
begleitet,  da  das  Verhältnis  von  NH, :  N(CH,)3  wie  =1:1  ist  Wahrscheinlich 
tritt  bei  höherer  Temperatur  folgender  zweiter  Vorgang  in  den  Vordergrand: 

Mg.N.  +  6CH.OH=3Mg<gCH,+2NH..  ^^,„j^^ 

Über  das  Magnesinmmethylat,  von  Emerioh  Szabvast.   (Ber,  deutseh,  ehem. 
Oes.  30,  806—809.) 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  wird  metallisches  Magnesium  durch 
Methylalkohol  langsam  aufgelöst  zu  Magnesiummethylat  Dieser  Körper  kiystelli- 
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siert  in  durchsichtigen  Säulen,  welche  3  Mol.  Rrjstallalkohol  enthalten.  Das 
alkoholfreie  Methylat  ist  in  CH|OH  unlöslich  und  fällt  daher  schon  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  als  weifser  pulveriger  Niederschlag  aus.  Wasser  zersetzt 
in  Blg(OH),  und  CH3OH;  Säuren  verhalten  sich  ähnlich.  —  Durch  Brom  wird 
neben  Magnesiumbromid  Bromoform  gebildet  Rosenheim. 

Über  methylkohlenBaiires  nnd  methylaohwefligsaures  Magnesium,  von 

Emerioh  Szarvast.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1836 — 1838.) 
Beim  Durchleiten  von  C0|  durch  eine  methylalkoholische  Suspension  von 
Magnesinmmethylat  entsteht  eine  klare  Lösung,  aus  der  sich  methylkohlensaures 
Magnesium :  Mg(0.C0.0CH8)s  isolieren  läfst  Verwendet  man  anstatt  der  Kohlen- 
säure SO2,  so  erhält  man  den  analogen  Körper  Mg(O.SO.OCH,),,  methyl- 
schwefligsaures  Magnesium,  das  alle  Reaktionen  eines  Sulfits  zeigt  Seine 
Konstitution  ist  demnach,  wie  die  des  kohlensauren  Salzes,  symmetrisch. 

Rosenheim, 

Über  basische  Magnesiumsalze,  von  M.  Tassilt.    (Compt  rend,  125,  605.) 

Verf.  beschreibt  die  Yerbindungen: 

MgBr,.3Mg0.12H,0  und  MgBr,.3Mg0.6H,0. 
X>ie  beiden  Oxybromide  verändern  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von 
Kohlensäure.  Basische  Jod-MagnesiumverbinduDgen  zu  erhalten,  gelang  nicht 
^ach  den  Untersuchungen  des  Verf.  und  denen  anderer  Forscher  ergiebt  sich 
Isezüglich  der  Bildung  basischer  Salze  eine  Ähnlichkeit  zwischen  Magnesium 
Yind  Zink.  E,  Thiele. 

Sesteht  ein  wasserhaltigesDoppelchlorid  oderDoppelbromid  von  Hatrinm 
und  Magnesimn?    Von   A.  de  Schulten.     {Bull   Soc.    Chi?».  [3]  17, 
169—170.) 
Die  Untersuchungen  des  Verf.  ergeben  hinsichtlich  der  Existenz  der  Ver- 

l>indungen  ein  negatives  Resultat.  £.  Daridis. 

^ersnohe  zur  Darstellung  von  Verbindungen,  welche  mit  SLainit  isomorph 
sind,  und  einer  mit  Tachhydrit  isomorphen  Verbindung,  von  A. 

DB  Schulten.    (Bull.  Soe.  Chim.  [8]  17,  167—169.). 

Verf.  hat  die  Synthesen,  welche  zum  Kainit  (K^SO«,  MgS04.MgCla 
•föHjO)  (Compt  rend.  III,  928)  führten,  benutzt,  um  zu  isomorphen  Ver- 
bindungen zu  gelangen.  Ein  Versuch,  Ammoniumkainlt  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen.  Er  erhitzte  konzentrierte  Lösungen  von  56  g  MgS04  +  7H20, 
350  g  (NH4),S04  und  500gMgCl,  +  6H3O,  verdampfte  die  Flüssigkeit,  erhielt 
aber  nur  Krystalle  von  Ammoniumkamallit  NH4Cl.MgCl,  +  6HsO.  Nahm  er 
mehr  Magnesiumsalz,  so  entstanden  Kieserit  und  Karnallit;  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  von  Ammoniumsulfat  bildete  sich  in  der  Wärme 
(NH4),S04.MgS04  +  6H,0.  Ebensowenig  gelang  es  Verf.,  Bromkainit,  wie  Brom- 
tachhydrit  zu  gewinnen  durch  Ersatz  der  Chlormagiiesiumverbindung  durch  die 
entsprechende  Bromverbindung. 

Gebrannte  Kalium  und  Ammoniumkamallite  erhielt  Verf.  nach  folgendem 
Verfiihren:  Durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  30  g  KBr  und  700  g  MgBr,+ 
BHjO  entstanden  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KBr.MgBr,  +  6H2O.  Die- 
selben bildeten  orthorhombische  Prismen  D^^* 2.134.  Das  von  Löwio  beschrie- 
bene Salz  2KBr.MgBr2 -H  6H,0  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Bromkalium- 
kiystallen  und  gebranntem  Karnallit.  Bromammoniumkamallit  NH^Br.MgBr^-h 
eH^O  bildet  orthorhombische  Prismen  D**«  1.989.  £.  Davidis. 
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Über  die  Herstellung  nnd  Eigenschaften  des  Calcinm-,  Strontium- und 

Baryumborids,     von    H.  Motsban    und    P.  Williams.      (CompU  rend. 
125,  629.) 
In  Fortsetzung  seiner  Versuche  beschreibt  Moissan   die  Darstellung  der 
Boride  der  alkalischen  £rden.    Sie  entstehen  durch  £rhitzen  einer  Mischung 
von  reinem  Bor   mit  den  entsprechenden  Erdoxjden  in  einer  Kohleröhre  im 
elektrischen  Ofen.   Während  die  Ausbeuten  nach  diesem  Verfahren  sehr  gering 
sind,  erhält  man  bessere  Resultate  durch  Reduktion  von  Calciumborat  loittek 
Aluminium  im  elckti'ischen  Ofen.    Ein  sorgfältiges  Gemisch  von  1000  g  trocknem 
Calciumborat,    030  g    Aluminium    und    200  g   fein   pulverisierter    Zuckerkohle 
wird  gut  getrocknet  und  7  Minuten  lang  in  einem  Kohletiegel  im  elektrischcu 
Ofen  erhitzt.   Wie  bei  allen  diesen  Reaktionen  sind  Dauer  und  Regelmfifsigkeit 
des  Erhitzens  von  grolsem  Einflufs  auf  die  Ausbeute  an  Borid.    Die  erkaltete 
Schmelze,  welche  metallglänzenden  krystalliniscben  Bruch  zeigt,  wird  zerkleinert 
und   zunächst   mit   verdünnter   Salzsäure   behandelt,    wobei    ein    unangenehm 
riechendes  Gemenge    von  Gasen    entweicht.     Der   Rückstand    wird   dann  mit 
konzentrierter  Salzsäure    gekocht    und    mit  Wasser    gewaschen.      Etwa  noch 
vorhandene  organische  Bestandteile  werden  teilweise   durch  Schlemmen,  teil- 
weise durch  Behandlung  mit  Äther  und  Toluol  getrennt  Schliesslich  wird  mit 
Flufssäure   behandelt,    mit  Wasser,   Alkohol   und  Äther  gewaschen   und  ge- 
trocknet.   Das  so  erhaltene  Calciumborid  bildet  ein  glänzend  sehwarzefl,  kry- 
stallinischcs   Pulver,    das    nur   geringe  Mengen  von    Graphit    und    Borkohlen- 
stoff enthält.     Unter   dem   Mikroskop   lassen   sich   würfelförmige,    in  dünnen 
Schichten    gelb    durchscheinende    Krystalle    erkennen.     Der    Körper   ist  von 
einer    aufserordentlichen    Härte;     er    ritzt    Bergkrystall    und    selbst    Babin- 
Im    elektrischen    Ofen    läfst    er    sich    zu    einer    homogenen    krjstallinischeu 
Masse  zusammenschmelzen.     Chemisch  verhält  sich  das  Calciumborid  ähnlich 
wie  die  anderen  Boride.  Fluor  greift  schon  in  der  Kälte  unter  Feuererscheinoug 
an.    Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  erst  bei  Rotglut  ein.    Ebenso  verbrennt  eis 
an  der  Luft  erhitzt    erst  bei  Rotglut      Auf  Wasser   wirkt  der   Körper  selbst 
unter  Druck  nicht  ein ;  er  unterscheidet  sich  hierdurch  sehr  deutlich  vom  Calciam- 
carbid.    In   einem  Strom  von  Wasserdampf  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Körper 
selbst  bei  1000  ^  nur  langsam.   Das  im  elektrischen  Ofen  geschmolzene  CalcioiD- 
borid  zersetzt  Wasser  unter  Bildung   von  Wasserstoff.    Es   scheint  also  eio^ 
andere  Zusammensetzung  zu  besitzen,  als  das  krjstallisierte  Borid.    Oxydations- 
mittel greifen  bei  Rotglut  mit  Heftigkeit  an.     Die  Analyse  ergab  die  Forint 
CBft.       In   genau    derselben    Weise    wurden    die    Boride    von    Strontium  ttD<^ 
Barjum  erhalten.    Sie  zeigen  die  gleichen  chemischen  Eigenschaften  und  die 
analoge  Zusammensetzung.    Die  spezifischen  Gewichte  sind:  Calciumborid  2.33, 
Strontiuraborid   3.28,    Barj'umborid  4.36.     Auch    Strontium-    und   Baryuroborid 
ritzen  Rubin.  K  TkUk. 

Über  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  der  Karbide  durch  Einwirkuflg 

von  Calciumkarbid  auf  Metalloxyde,  von  H.  Moissak.  (Compt  r«^* 

125,  839.) 

Wie  Verf.    früher   gezeigt   hat,    wirkt   Calciumkarbid    in    der  Hit«e  «^ 

energisches  Reduktionsmittel.    Schmilzt  man  Met^Uoxyd  mit  Calciumkarbid  so* 

sammeu,  so  wird,  falls  das  Metall  kein  Karbid  bildet,  Metall  abgeschiedeu.  1d> 
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Falle  Karbide  des  betreffenden  Metalles  existenzfähig  sind,  werden  diese  ge- 
bildet, und  zwar  vollzieht  sich  hier  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung 
RO  +  CaC,  =  RCn  +  CaO,  in  welcher  R  ein  Metall  und  n  eine  wechselnde  Zahl 
von  Kohlenstoffatomen  bedeutet.  Verf.  hat  in  dieser  Weise  die  Karbide  von 
ÄJuminium,  Mangan,  Ammonium,  Molyldän,  Wolfram,  Titan  und  Silicium  her- 
gestellt, während  Blei,  Wismut  und  Zinnozyd  einfach  zu  Metallen  reduziert 
warden.  E.  Thiele, 

Zur  Erhärtungstheorie  des  natürlichen  nnd  künstlichen  hydraulischen 

Kalkes,  von  K.  Zulkowski.  (Chem,  Ind.  11,  69,  93.) 
Den  Schluisfolgerungen  des  Verf.  sind  die  folgenden  Sätze  zu  entnehmen : 
Die  für  die  Oementerzeugung  tauglichen  Hochofenschlacken  sind  hochbasische 
Metasilikate,  deren  leicht  stattfindende  Selbstzersetzung  nur  durch  plötzliche 
Abkühlung  (Granulierung)  hintangehalten  werden  kann.  Zufolge  ihrer  anhydrid- 
artigen Konstitution  haben  sie  das  Bestreben,  Wasser  zu  binden,  und  dieses 
Löschen  wird  wesentlich  unterstützt  durch  die  Gegenwart  von  alkalischen 
Substanzen,  z.  B.  der  alkalischen  Erden  oder  Alkalien,  ohne  dafs  dieselben 
hierbei  eine  chemische  Verbindung  eingehen.  Die  Wasserverbindung  der  ge- 
pulverten hochbasLSchen  Metasilikate  ist  mit  einer  Formveränderung  und  Volum- 
vermehrung der  Kömchen  verknüpft,  wodurch  dieselben  alle  vorhandenen 
Hohlräume  ausfüllen  und  sich  neben-  und  übereinander  lagern  und  so  allmäh- 
lich zu  kompakten  Massen  erstarren.  E.  Thiele, 
Zur  Erhärtungstheorie  des  natürlichen  nnd  künstlichen  hydraulischen 

Kalkes,  von  K.  Zulkowski  und  H.  Lösteb.    (C/iem,  Ind.  21,  225.) 
Die  in  dem  vorstehenden  Referat  besprochene  Theorie  wird  durch  Dar- 
stellung verschiedener  hochbasischer   Silikate  und    der  Prüfung  ihrer  hydrau- 
lischen Eigenschaften  ergänzt.  E.  Thiele, 
&ber    die  Herstellung    von  Strontiumsulfid    durch  Einwirkung    von 

Schwefelwasserstoff  auf  Strontium  oder  Strontiumkarbonat,  von 

J.  R.  MouRKLO.    {Canipt,  rend,  125,  775.) 
Strontium  wird   in  einer  Porzellanröhre    im  Schwefel wasserstoffstrom  auf 
Rotglut  erhitzt    Es  bildet  sich  das  nicht  phosphoreszierende  Monosulfid  SrS. 

E,  Thiele. 
über  die  Beständigkeit  der  phosphoreszierenden  Strontiumsulfide,  von 

J.  R.  Mou&ELO.  {Ccnnpt  rend»  125,  462.) 
Die  verschiedenen  Strontiumsulfide  zersetzen  sich  an  der  Luft,  besonders 
in  der  Wärme,  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit.  Verunreinigungen,  besonders 
alkalischer  Natur,  steigern  die  Fluoreszenz  der  Sulfide  und  bewirken  auch  eine 
gröfsere  Beständigkeit  gegen  oxydierende  Einflüsse.  Die  Strontiummonosulfide 
zeigen  eine  gröfsere  Tendenz,  in  Poljsulfide  überzugehen.  E.  Thiele. 

Über  die  Dauer  des  Fhosphoreszenzvermögens  des  Schwefelstrontiums, 

von  J.  R.  MoüRELO.     {Compt.  rend,  125,  1098.) 

über  eine  interessante  Sulfidbildung,  von  J.  Wolfmann.   {Oestr.  Chetniker- 

Ztg,  1,  57. 
In  den  rückständigen  Glühmassen  aus  einem  Strondanbetriebe  konnten 
kleine  Mengen  von  Strontiumsulfid  nachgewiesen  werden.  Es  läfst  dies  auf  eine 
Reduktion  des  vorhandenen  Stroutiumsulfats  schliefscn.  Der  Körper  wurde  in 
kleinen  rubinroten  Krystallen  vorgefunden,  doch  konnte  seine  Zusammen- 
stellung nicht  genau  bestimmt  werden.  E,  Thiele, 
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Einwirkung  von  Strontiumcliromat  auf  Mercnriclilorid,  von  6.  Iubskt 

und  G.  Bblougon.    (BulL  Soc.  Chim.  Parts  [3]  17,  471—473.) 
Verf.  erhalten  auf  geeignete,  näher  beschriebene  Methode  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  SrCr04.2HgCl,.HCl ,    welche  man    aas  Wasser  ohne 
Zersetzung  umkrystallisieren  kann.  E.  Davidis. 

Einwirkung  von  Strontinmchromat  anf  MercnricUorid,  von  G.  Beloügok. 

(BuU,  Soe    Chim.  Paris  [3]  17,  473—474.) 
Verf.  erhält  nach  der  naher  beschriebenen  Methode  ein  Doppelsalz  von 
der  Zusammensetzung  2(SrCr04.3HgCl,).HCl.  E,  Daindis, 

Henbestimmnng  des  Atomgewichtes  von  Zink,  von  H.  N.  Mobsb  und  H.  B. 
Abbuckle.  {Alfter,  Chem,  Joum.  20,  195.) 
Morse  und  Burton  haben  vor  längerer  Zeit  eine  AtomgewichtsbestimmoDg 
des  Zinks  ausgeführt  {An^er.  Cheni,  Joum.  10,  131),  welche  auf  der  Wägang 
des  durch  Erhitzen  des  Zinknitrats  erhaltenen  Oxyds  beruht  Durch  die  Unter- 
suchungen von  Richards  und  Roger  ist  nachgewiesen,  dafs  derartig  dargestelltes 
Zinkoxyd  immer  gewisse  Mengen  von  freiem  Stickstoff  und  Sauerstoff  zurück- 
hält, selbst  wenn  man  dasselbe  auf  sehr  hohe  Temperaturen  erhitzt  hat  Eine 
Revision  der  angegebenen  Daten  war  also  notwendig.  Durch  mehrfache  De- 
stillation gereinigtes  Zink  wurde  in  das  Nitrat  übergeführt  und  die  Gasmengen 
in  dem  durch  Erhitzen  des  Nitrats  gewonnenen  Oxyd  genau  bestimmt  und 
analysiert.  Die  Abscheidung  der  Gase  geschah  in  der  Weise,  dafs  das  Oxyd 
im  Vakuum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  wurde.  Es  ergab  sich  da- 
nach ein  Gasgehalt  für  1  g  Oxyd  zwischen  0.237  und  0.329  ccm.  Der  Sauer- 
stoffgehalt des  Gasgemisches  war  sehr  verschieden,  zwischen  14  ^q  and  35  ^o* 
Während  das  Atomgewicht  des  Zinks  ohne  Berücksichtigung  der  okkludierten 
Gase  zu  65.328  gefunden  wurde,  ergab  die  Berechnung  unter  Zugrundelegung 
der  aus  den  eingeschlossenen  Gasmengen  sich  berechnenden  Korrektur  65.457. 

E.  Thiele, 
Eine  Heubestimmung  des  Atomgewichtes  von  Zink,  von  H.  L.  Morse  und 
H.  B.  Arbückle.    (Cfiem.  JS-ews  20,  195.) 
Siehe  vorstehendes  Referat. 
Über  die  umstände,  welche  die  Ldsungsgesch windigkeit  von  Zink  in 
verdünnten  Säuren  beeinflussen,  mit  besonderer  Eücksicht  auf 
den  EinflnTs  gelöster  Metallsalze,  von  John  Ball.    (Joum,  Chem. 
Soc.  71,  641—649.) 
Zinkstücke  von  möglichst  gleicher  äufserer  Beschaffenheit  und  von  gleichem 
Gewicht   wurden  in  einem  Kolben    unter  Zusatz    verschiedener  Sulfate    bezw. 
Chloride  in  Schwefelsäure  bezw.  Salzsäure  gelöst  und  der  entwickelte  Wasser- 
stoff unter  Beobachtung  der  Zeit  im  Nitrometer   nach  dem  Luftverdrängungs* 
verfahren  gemessen,  woraus  sich  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  berechnen 
liefs.     Setzt  man  die  Maximallösungsgeschwindigkeit  =1,  sohlst  diese  Grofse 
für  die  folgenden  Metalle  als  Sulfate:  Mg  =  0.98,  AI  =1.02,  Cr  =  1.66,  Mn  =  2.06, 
Fe  =  2.34,  Ag=9.36,  Co=  18.09,  Cu  =  21.70,  Ni  =  37.87.    Für  die  Chloride,  bei 
denen  noch  hinzukommt:   Pb  =  3.15,  Sn  =  5.07,  Au  =  38.90,  Pt=42.19,  gestaltet 
sich  die  Reibenfolge  ähnlich,  doch  kommen  Abweichungen  vor.   Vergröfserang 
dea  Salzzusatzes  über  0.02  g  brachte  keine  Veränderung  hervor.    Boseaheim, 
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Die  Erstammgiponkte  der  Legienmgen  von  Zink  mit  anderen  Metallen» 

von  Chasles  Thomas  Ueycock   und   F&ancis  Henby  Neville.    {Joum, 

ehern,  Soc.  71,  383—422.) 

Durch  Zinn,  Wismath,  Thallium,  Cadmium,  Blei,  Antimon,  Magnesium 

und  Aluminium  wird  der  Erstarrungspunkt  des  Zinks  herahgedrückt,  w&hrend 

Zusatz  von  Silber,  Grold,  Rupfer  und  Platin  ihn  erhöht.   Das  sehr  umfangreiche 

Einzelmaterial  ist  in  zahlreichen  Tabellen  und  Kurventafeln  zusammengestellt 

Aus    den  Unregelmftfsigkeiten    in   den   Kurven    lassen    sich   gewisse   Schlüsse 

über  die  Existenz  chemischer  Verbindungen  zwischen  Zink  und  den  genannten 

Metallen  ziehen.  Rosenheim, 

über   das  Atomgewicht  des  Cadmiums,  von  H.  N.  Morse   und  H.  B. 

Aebuokle.    (Ämer,  Chem,  Joum.  20,  536.) 

Die  Korrektion,  welche  nach  obigem  Referat  durch  die  Okklusion  von 

Stickstoff  und   Sauerstoff  bei  Herstellung   des   Zinkozyds   durch   Glühen    des 

Nitrats  bezüglich  des  Atomgewichtes  von  Zink  nötig  geworden  war,  dehnen  die 

VerfiF.  jetzt  auch  auf  das  früher  von  Morse  und  Jokbs  bestimmte  Atomgewicht 

des  Cadmiums  aus.    Es  ergab  sich,  dafs  1  g  Cadmiumoxyd  im  Mittel  0.253  ccm 

Qaa  enthielt    Nach  neuen  und  alten  Bestimmungen  des  Atomgewichts  rechnet 

sich  dasselbe  unter  Zugrundelegung  der  für  die  okkludierten  Gase  notwendigen 

i^orrektur  auf  112.38  und  stimmt  also  mit  dem  von  Bücher  angegebenen  Mittel- 

^werte  von  112.38  übereiu.  E,  Thiele, 

l&ber  LöBlichkeit  und  Zersetzliclikeit  von  Doppehalzen  im  Waaser,  von 

E.  RiMBACH.  (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  30,  3073—3089.) 
Die  folgenden  Cadmiumdoppelchloride  wurden  der  Untersuchung  unter- 
sßogen:  1)  NH^CLCdCl,,  2)  4NH,Cl.CdCU,  3)  KCl.CdCl,.H,0,  4)  4KCl.CdCl„ 
Ö)  BaCl,.CdCl,4-4H,0,  6)  BaCl,.2CdCl8  +  5H,0,  7)  MgCl,.2CdCl,  +  12H,0.  Ent- 
^e^en  älteren  Angaben  wurde  gefunden,  dafs  die  äquimolekularen  Doppelsalze 
>ron  Chlorcadmium  mit  KCl  bezw.  NH4CI  nicht  gleichen  Wassergehalt  haben, 
sondern  den  oben  angegebenen  Formeln  entsprechend  zusammengesetzt  sind. 
X>emgemärs  ist  auch  ihr  Krystallsystem  verschieden.  Beide  Salze  sind  unzer- 
setzt  in  Wasser  lödlich.  Die  nach  dem  Typus  4RCl.CdCl,  zusammengesetzten 
Kali-  und  Ammoniumsalze  lösen  sich  nur  unter  Zersetzung,  welche  durch 
folgenden  Gleichgewichtszustand  gegeben  ist: 

4RCl.CdCl,:^RCl.CdCl,  +  3RCI. 
Bei  der  Siedetemperatur  der  gesättigten  Lösungen  ist  die  Spaltung  nur 
geringfügig;  sie  nimmt  mit  abnehmender  Temperatur  aber  stark  zu.  Im  Tempe- 
raturintervall  —3°  bis  -f  105^  befinden  sich  beide  Körper  in  ihrem  Umwand- 
lungsintervall, wenigstens  konnte  weder  durch   die  dilatometrische  noch  durch 
die  thennometrische  Methode  eine  Umwandlungstemperatur  ermittelt  werden. 
Im  Gegensatz  dazu  befinden  sich  die  oben  angeführten  Baryum-  und  Magnesium- 
salze   im   ganzen    untersuchten   Temperaturbereich    aufserhalb   ihres  Umwand- 
lungsintervalles.    Bei  der  Difiusion  zerfal/en  jedoch  auch  diese  Körper,  wobei 
das  CdCl|  als  der  schwerer  diffundierende  Bestandteil  erscheint.  —  Bei  sämt- 
lichen unzersetzt  löslichen  Doppelsalzen   ist   die  Löslichkeitszunahme  mit  der 

Temperatur    -7=^  bedeutend  höher  als  bei  den  Einzelsalzen.    Doch  ist  es  nicht 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  24 
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möglich,  irgend  welche  allgemeinen  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  der 
Doppelsalze  und  der  der  Komponenten  festzustellen.  Ein  Diagramm  giebt  ein 
klares  Bild  der  Versuchsergebnisse,  die  bei  der  Untersuchung  dieses  zuletzt  er- 
wähnten Punktes  erhalten  wurden.  Rosenkeim, 

Über   die  Konstitution  des  Quecksilbers,  von   C.  Liebemow.     (Zeitsckr. 

Elektrochemie  4,  515.) 

Aus   Messungen   der   Leitfähigkeit   des   Quecksilbers   und   yerschiedener 

Legierungen  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  gelangt  Verf.  zu  dem 

Schlnfs,  dafs  flüssiges  Quecksilber  aus  einer  Legierung  von  ein-  und  mehratomigen 

Quecksilbermolekülen  besteht,  in  welcher  die  einatomigen  im  Überschufs  sind. 

E.  Thiele. 

Löslichkeit  und  Diffusion  einiger  Metalle  in  Quecksilber  (II.  Mitteilung), 

von  W.  J.  HuMPHRSYs.  {Joum,  Chem,  Soc,  69,  1679—1691.) 
Zur  Fortsetzung  der  früheren  Arbeit  (TransacL  Ämer.  Inst,  Min.  Engin. 
[1896]  69,  243)  wurde  nach  den  dort  beschriebenen  Methoden  Aluminium, 
Antimon,  Cadmium,  Magnesium,  Thallium,  sowie  verschiedene  Legierungen  auf 
ihre  Löslichkeit  und  Diffusiousfahigkeit  in  Quecksilber  untersucht  Die  aus- 
fuhrlichen Resultate  sind  in  Kurventafeln  und  Tabellen  zusammengestellt.  Von 
Legierungen  scheinen  nur  die  in  Quecksilber  löslich  zu  sein,  die  nicht  wirk- 
liche chemische  Verbindungen  sind.  Löslichkeit  und  Diffusion  scheinen  im 
Zusammenhang  mit  dem  Atomgewicht  zu  stehen.  Wenigstens  wachsen  beide 
Gröfsen  mit  zunehmendem  Atomgewicht.  Rosenheim. 

Der  Übergang  von  Merkuro-  und  Merkurisalzen  in  einander,  von 
Seihaohi  Hada.  (Journ.  Chem,  Soc.  69,  1667—1678.) 
Beim  Erhitzen  und  im  Lichte  zersetzen  sich  Merkurosalze  in  Merkurisalze 
und  Quecksilber,  während  die  Merkurisalze  bei  niederer  Temperatur  in  Gegen- 
wart von  Quecksilber  wieder  in  die  Merkuroverbindungen  übergehen.  Die 
Untersuchung  wurde  an  Nitraten,  Sulfaten,  Phosphaten,  Acetaten,  Chloriden  etc. 
ausgeführt  Rosenheim. 

Die  Nitrite  des  Quecksilbers    und    ihre  verschiedenen   Entstehungi- 

bedingungen,  von  P.  C.  Ray.  {Joum.  Chetn.  Soc,  71,  337—845.) 
Bleibt  das  früher  beschriebene  {Z.  anorg.  Chetn.  [1896J  12,  368)  Merkuro- 
nitrit  längere  Zeit  in  der  salpetersauren  Mutterlauge,  so  bildet  sich  daraus  ein 
wasserhaltiges  Nitrit,  Hg,fN02)s  +  2H20,  und  Marignacs-Salz,  ein  basisches  Nitrat: 
öHgjO.SNgOg  +  2H,0.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung 
des  Nitrits  entstehen  drei  basische  Salze:  1)  9Hg20.4Hg0.5N,08.8H,0,  2)  Hg,0. 
2HgO.N208.2H,0,  3)  12Hg0.5N208.24H20.  Die  beiden  ersteren  lösen  sich  glatt 
in  verdünnter  Salpetersäure.  Rosenheim, 

Krystallographie  des  wasserhaltigen  MerkuronitritSy  von  T.  H.  Holland. 

{Joum.  Chem.  Soc.  71,  346—348.) 
Vgl.  das  vorige  Referat.     Die  citronengelben  Krystalle  von  Hg2(N0,)j  + 
2H9O  sind  trikliu  und  weisen  nur  wenige  Formen  auf.  Rosenheim. 

Verbindungen  von  Hydrazin  mit  Quecksilbersalzen,  von  K.  A.  Hofmaxx 

und  E.  C.  Marburg.    {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  30,  2019—2022.) 
Heim   Zusatz    einer   alkohol- ätherischen    Hydrazinchloridlösung   zu    einer 
ebensolchen  Lösung  von  Sublimat  fällt  ein  zuerst  flockiger,  dann  kristallinischer 
wcifscr  Niederschlag  von  N^H^HgClj  aus,  welcher  durch  Wasser  in  das  gelb- 
liche NJI^Hg^Cl}  übergeht.    Letzteres  ist  explosiv.    Aus  wässerigen  Lösungen 
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on  Hydraziimitrat  und  Merkarinitrat  entsteht  NsH4Hg(N0s)2 ,  ein  weifsei*, 
xystallinischer,  nicht  explosibler  Körper,  während  sich  aus  Merkuronitxat  eine 
Verbindung  NsH4Hg3(N08)i  bildet.  Rosenheim, 

rber  die  Farbe  des  amorphen  QueckBilbeijodürs,  von  M.  Frangois.  (ChenL 
Neics.  77,  50.) 
Keines  Quecksilberjodür  besitzt  eine  lebhafte  gelbe  Farbe;  die  grünliche 
Nuance  der  meisten  Präparate  rührt  von  freiem  Quecksilber  her  und  erhält 
lan  ein  rein  gelbes  Produkt  erst  durch  Behandlung  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  £!,  Thiele, 

Jber  die  Nachwirkung  von  Ammonimnphosphat  und  Qnecksilberclilorid 
im  Lichte  der  Ionen-Theorie,  von  D.  Carnegie  und  F.  Bubt.  {Chem, 
News  76,  174.) 

Iber  die  Einwirkung  von  Arsenwaaserstoff  auf  QueckBÜberchlorid,  von 

A.  Pabtheil  und  E.  Amobt.  (Oesier,  Chem^-Ztg,  1,  6.) 
Die  Verff.  haben  die  schon  aus  dem  Jahre  1826  von  Stboxeteb  stammen- 
len  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  Quecksilberchlorid 
geprüft  Dieser  fand,  dafs  sich  dabei  zunächst  arsenige  Säure  und  Queck- 
ilberchlorür  bilden.  Bei  einem  starken  Überschufs  von  Arsenwasserstoff  wird 
chliefslich  eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Arsen  gebildet.  Die  Reaktion 
rerläuft  indessen  nicht  in  dieser  glatten  Weise,  sondern  es  werden  der  Reihe 
lach  unter  Bildung  von  Salzsäure  drei  Wasserstoffatome  durch  den  Rest  HgCl 
ersetzt  und  es  entstehen  so  die  Körper  AsH^HgOl  (blafsgelber  Niederschlag), 
Is(HgCl),  (orangegelber  Niederschlag),  As(HgCl)2  (brauner  Niederschlag).  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  das  dreifache  Chlor-Quecksilber- 
irsen  entsteht  dann  wieder  Salzsäure  und  Quecksilberarsen  As^Hg,  als  schwerer, 
ichwarzer,  pulveriger  Niederschlag.  E.  Thiele, 

Tber  Fehling'sche  Lösung,  von  0.  Rosenheim  und  P.  Schibdbowitz.    (Chem, 

News  77,  93.) 
ifotiz  über  Fehling'sche  Lösung,  von  J.  B.  Tingel.    (Amer,  Chem,  Journ, 

20,  126.) 


Gruppe  IIL 
Tber  den  Einflufs  der  Atmosphäre  auf  Aluminium,  von  A.  Livebsidge. 
(Ghern.  News,  77,  207.) 
Es  ergab  sich,  dafs  Aluminium  bezüglich  seiner  Oxydationsfähigkeit  durch 
ie  atmosphärische  Luft  durchaus  nicht  auf  eine  Stufe  mit  den  Edelmetallen 
estellt  werden  darf.  E.  Thiele, 

rber   die  Herstellung  bleifreier  Aluminiumsalze  der  Weinsäure  und 

Citronensäure,  von  L.  de  Konninoh.    (Chem,  News  77,  119.) 

rber  die  Darstellung  von  Aluminiumchlorid,  von  Richabd  Escales.   {B&r, 

deutsch,  ch^m,  Ges.  30,  1314—1317.) 
Der  Verf.  hat  beobachtet,  dafs  die  Bildung  von  Aluminiumchlorid  aus 
letallischem  AI  und  gasf.  HCl  auch  ohne  Wärmezufuhr  von  aufsen  vor  sich 
;eht,  nachdem  die  Reaktion  einmal  eingeleitet  ist.  Er  vei*fährt  zur  Darstellung 
on  wasserfr.  AlClg  also  folgendermafsen:  Eine  Exsiccatorglocke ,  die  seitlich 
ind  oben  mit  Tubus  versehen  ist,  wird  auf  eine  ebene  Glasplatte  gestellt,  auf 

24* 
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der  eihe  Asbestplahe  auf  einem  GlasdreifuDs  liegt  Auf  dem  Asbest  befindet 
sich  das  Metall  (ca.  20  g).  Zunächst  wird  die  Glocke  durch  den  seitlichen 
Tubus  mit  HCl  gefüllt  und  sodann  durch  den  oberen  Tubus  einige  Gramm  auf 
Rotglut  erhitztes  Aluminium  auf  den  Asbest  geworfen.  Hierdurch  wird  die 
Beaktion  eingeleitet  und  schreitet  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des 
Aluminiums  fort.  Rosenheim. 

Dantellimg  krystallisierter  Thonerde  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
ein  Alkalialuminat,  von  H.  Lotes.    (Bull.  Soc,  Ckim,  Paris  [S]  17, 
^45  bis  346.) 
In  ein  Porzellanrohr  von  2  cm  Durchmesser,  in  welchem  sich  ein  Gemenge 
von  50  g  Natrium  oder  Raliumaluminat  mit  1  ^/oigem  Kaliumchromat  befindet, 
wird  4 — 5  Stunden  ein  langsamer  Chlorstrom  eingeleitet.    Es   entwickelt  sich 
reichlich   Sauerstoff.     Die   Röhre   enthält    eine   rosenrote   Krystallmasse,  ans 
mikroskopbchen,    hexagonalen,    tafelförmigen  Krystallen  bestehend.    Dieselben 
sind  unlöslich  in  Salzsäure  und  Salzpetersäure  und  haben  ein  höheres  spezifi- 
sches Gewicht  als  Methylenjodid.    Die  Reaktion  scheint  nach  der  Gleichung 
Al,08Na,0+2Cl=Al,08  +  2NaCl+0  zu  verlaufen.     NaCl  wurde  nachgewiesen. 
Das  Alkalialuminat  wurde  erhalten  durch  £rhitzen  von  100  g  Thonerdehydrat 
mit  30  g  Alkali  auf  Rotglut,  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Lösung.  JE.  Davidis. 

tShet  die  Verunreinigungen  des  Aluminiuma  und  seiner  Legierungen, 
von  E.  Defacqs.  (Compt  rend,  125,  1174.) 
Verf.  hat  elektrolytisch  hergestelltes  Aluminium  verschiedener  Herkunft  mit 
verdünnter  Salzsäure  imd  verdünntem  Königswasser  behandelt  und  die  sich 
dabei  ergebenden  Rückstände  näher  untersucht.  Es  fand  sich  Kieselsäure, 
Silicium,  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kupfer.  £.  Thiele. 

über  einige   neue  Spektrallinien   von  Sauerstoff  und  Thallium,  von 

H.  Wilde.    [Compt.  rend.  125,  708.) 
Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  des  Spektrums   von  Argon  fand   der 
Verf.  drei  neue  Linien,    von  denen  zwei  dem  Sauerstofl&pektrum  zugehörten, 
während  die  dritte  dem  Thallium  zugeschrieben  werden  mufste.       E,  Thiele. 

Atomgewichtsbestimmung  von  Praseodym  und  Neodym,  von  H.  C.  Jones. 
(Amer.  Chem.  Joum.  20,  845.) 
Einleitend  giebt  der  Verf.  eine  Zusammenstellung  der  Arbeiten  über  die 
beiden  obengenannten  Elemente.  Er  beschreibt  dann  die  Reinigung  des  for 
die  vorliegenden  Untersuchungen  benutzten  Materials.  Das  Doppelnitrat  des 
Praseodyms  mit  Ammoniak  wurde  durch  vielfache  fraktionierte  Krystallisation 
gereinigt,  die  Erde  mit  Oxalsäure  gefällt  und  durch  Glühen  in  das  Oxyd  und 
wieder  in  das  Nil  rat  übergeführt  Um  die  letzten  Spuren  von  Cer  zu  ent- 
fernen, wurde  das  Nitrat  in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gelöst,  wobei  Cer  als 
basisches  Nitrat  ausfällt.  Eine  spektroskopisehe  Untersuchung  des  Materiales 
ergab  jetzt  nur  noch  die  Anwesenheit  einer  Spur  von  Lanthan.  Das  Oxyd 
zeigte  eine  dunkelbraune  Farbe  imd  besafs  die  gewöhlichen  Eigenschaften  eines 
Superoxyds.  Beim  Lösen  in  Schwefelsäure  fand  heftige  Sauerstoffentwickelung 
statt  Durch  Wasserstoff  wurde  es  leicht  zum  Sesquioxyd  reduziert  Letztere 
Reaktion  wurde  auch  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  angewandt,  indem 
nuui  das  Superoxyd  im  Wasserstoffstrom  zu  Sesquioxyd  reduzierte  und  dieses 
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in  Sulfat  fiberführte  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges 
Abrauchenlassen  vertrieb.  Aus  einer  Reihe  von  zwölf  Bestimmungen  ergab 
sieh  das  Atomgewicht  des  Praseodyms  zu  140.46  bezogen  auf  Sauerstoff  =  16. 
Eine  in  gleicher  Weise  gereinigte  Probe  von  Neodymoxjd  ergab  nach  einer  in 
analoger  Weise  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmung  im  Mittel  143.55.  Bei 
letzteren  Bestimmungen  zeigte  sich  eine  Schwierigkeit,  indem  das  Neodym ,  nicht 
absolut  frei  von  Praseodym  zu  erhalten  war.  Die  Resultate  widersprechen 
denen  von  v.  Welsbach,  welcher  für  Praseodym  das  Atomgewicht  143.6,  für 
Neodym  140.8  angiebt.  E.  Thiele. 

Über  die  Leit&higkeit  wasseriger  Lösungen  von  Praseodym-  nnd  Heodym« 
snlfat,  von  H.  C.  Jones  und  H.  N.  Reese.  {Amer,  Cfiem,  Joum.  20,  606.) 


Gruppe  IV. 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  von  Alexander  Scott.    {Joum.  Chem, 
Soe.  71,  550-564.) 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  durch  Ver- 
brennung von  Diamant  oder  Graphit  zu  Kohlensäure  wurde  bei  der  Reduktion 
cier  Gewichte  auf  den  leeren  Raum  nicht  die  Yolumenzunahme  der  Kalilauge 
iurch  die  Kohlensäureabsorption  berücksichtigt.  Indem  der  Verf.  diese  Kor- 
rektion bei  den  von  Dumas  und  Stas,  Ebdhan  und  Mabchand,  Roscoe,  Fbibdel 
ind  VON  DER  Plaats  ausgeführten  Untersuchungen  anbringt,  berechnet  er  das 
Atomgewicht  von  C  zu  12.0008,  statt  12.0048.  —  Auch  bei  der  von  Stas  durch- 
^-efiibrten  Atomgewichtsbestimmung  durch  Überführung  von  Kohlenoxyd  in 
■Cohlendioxyd  findet  er  eine  ganze  Reihe  von  Fehlerquellen,  die  er  z  T.  experi- 
üa enteil  prüft  Im  ganzen  hält  er  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  für  durch- 
aus noch  nicht  sicher  bestimmt  und  macht  schliefslich  eine  Reihe  von  Vor- 
schlägen, z.  B.  Verbrennung  reiner  Kohlenwasserstoffe,  Titration  des  Silbers  in 
organischen  Silbersalzen  etc.,  die  eine  genaue  Bestimmung  ermöglichen  sollen. 

Bosenheim, 
Cil>er   das  Spektrum   des  S^ohlenstoffes,   von   A.   de  Grammont.    (Compt. 
rend.  125,  172.) 

Verf.  hat  das  Spektrum  des  Kohlenstoffes  nach  der  von  ihm  Mb  er  be- 
schriebenen Methode  mit  Hilfe  der  geschmolzenen  Alkalikarbonate  beobachtet 
6ei  den  zunächst  untersuchten  verschiedenen  Sorten  von  Kohle  zeigte  sich  ein 
dehr  gut  sichtbarer,  etwas  verschwommener  Streifen  im  Rot,  der  jedoch  im 
Oissoziationsspektrum  der  geschmolzenen  Karbonate  niemals  zu  sehen  war.  Es 
iBcheint,  dafs  diese  Linien  speziell  dem  Graphit  oder  aber  dem  Wasser- 
stoff (Zugeschrieben  werden  müssen.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden 
^un  die  Spektren  der  geschmolzenen  Karbonate  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
untersucht  In  der  vorliegenden  Abhandlung  werden  die  hierzu  benutzten 
Apparate  beschrieben.  Weitere  genauere  Angaben  über  die  Wellenlängen  der 
Xiinien  sollen  folgen.  E.  Tliiele. 

'über  das  Spektmm  des  Kohlenstoffes  in  geschmolzenen  Salzen,   von 

A.  DE  Grammont.    {Compt.  rend.  125,  237.) 
Verf.  giebt  die  genauen  Daten  der  nach  der  vorstehend  referierten  Unter- 
suchung gefundenen  Wellenlängen.  E.  Thiele. 
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Über  die  Atomrefraktionen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  nnd 

den  Halogenen,  von  J.  Traube.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Qes,  30,  39—42.) 
Den  von  Brühl  aus  den  Brechungsquotienten  homogener  Flüssigkeiten 
bestimmten  Atomrefraktionen  der  im  Titel  genannten  Elemente  haftet  infolge 
der  Association  ein  Fehler  an,  so  dafs  sie  nicht  in  Übereinstimmung  sind  mit 
den  von  Traube  aus  dem  Volumen  berechneten.  Berücksichtigt  man  bei  den 
BRüHL^schen  Bestimmungen  die  Association,  so  erhält  man  Werte,  die  mit  den 
TRAüBE'schen  in  besserer  Übereinstimmung  sind.  Die  folgende  Tabelle  giebt 
die  Atomrefraktionen  für  die  C-Linie. 


Traube 

BbOhl-Traube 

c 

2.86 

2.68 

H 

0.90 

0.98 

0' 

1.59 

1.51 

0" 

1.59 

1.96 

0, 

1.59 

1.57 

Cl 

6.07 

6.00 

Br 

8.80 

8.79 

J 

13.76 

13.74 

Doppelte  Bind. 

1.40 

1.49 

Dreifache    ,, 

1.59 

1.82 

0'  ist  Hydroxylsauerstoff,  0"  Carbonylsauerstoff,  Oj  Äthersauerstoff.  Rosenheim. 
Über  die  Einwirkung  einer  Mischung  von  Chlor  und  Wasserdampf  auf 

glühende   Kohle,    von   Alex.  Naumann   und    F.  G.  Mudford.     (Ber. 

deutsch,  ehern,  Oe^,  30,  347—354.) 
Nach  RiCH.  Lorenz  (Z.  anorg,  Chem,  1895,  X,  74 — 77)  geht  beim  Über- 
leiten von  Chlor,  das  durch  Wasserdampf  gesättigt  ist,  über  schwache,  rot- 
glühende Kohle  folgende  Reaktion  vor  sich:  Cl,-fH,0  +  C  =  2HCl  +  C0.  Die 
Versuche  der  Verf.  führen  dagegen  zu  dem  Resultat,  dafs  der  Vorgang  folgen- 
dermafsen  verläuft:  2Cl,-f2H,0-fC  =  4HCl-fC02.  Das  Auftreten  des  Kohlen- 
oxydes wird  durch  Reduktion  des  Kohlendioxydes  durch  die  Kohle  erklärt. 
Weiter  schliefsen  die  Verf.  aus  ihren  Versuchen  und  aus  den  thermochemischen 
Daten,  dafs  bei  zweckmäfsigen  Einrichtungen  im  Grofsbetriebe  der  Prozefs  der 
Salzsäurebildung  ohne  dauernde  Wärmezufuhr  von  aufsen  vor  sich  gehen  wird. 

Rosefiheim. 

Die    direkte  Vereinigung    von   Kohle  mit  Wasserstoff,    von   William 

Arthub  Bone  und  David  Smiles  Jerdan.    {Joum.  Chem.  Soc.  71,  41 — 61.) 
Beim  Überleiten  von  Wasserstoff  über  hellrotglühende  Kohle  (1200")  im 
Porzellanrohr  bildet  sich  eine  kleine  Quantität  Methan,  kein  Acetylen. 

Beim  Übergehen  des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Kohlen  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  bildet  sich  Methan  und  Acetylen  so  lange,  bis  zwischen 
CH4,  C^Hg  und  Hg  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt  ist,  der  von  der 
Spannung  in  den  Kohlenspitzen  abhängt.  Dasselbe  Gleichgewicht  stellt  sich 
ein,  wenn  man  den  elektrischen  Bogen  sich  in  einer  Acetylen-  oder  Methan- 
atmosphäre bilden  läfst.  Ein  gewisser  Teil  dieser  Körper  wird  dabei  zunächst 
zersetzt.    Ein  Gasgemisch  im  Gleichgewichtszustand  bei  60  Volt   enthielt  C,Hj 

=  7.5%,  CH4  =  3.8«/o. 

Die  Versuche  sind  besonders  deswegen  von  Bedeutung,  weil  sie  die  fun- 
damentalen Vei  suche  Berthelot's  korrigieren  und  ergänzen.  Rosenheim, 
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Die  Explosion  von  Acetylen  mit  weniger  als  seinem  eigenen  Volumen 

Sauentoff,  von  William  Arthur  Bone  und  John  Cannell  Cain.  (Journ. 
Chem.  Soc.  71,  26—41.) 
Wird  Acetylen  mit  einem  Zusatz  von  25 — 100  Volumenprozenten  Sauer- 
toff  zur  Explosion  gebracht,  so  bildet  sich  hauptsächlich  nach  der  Gleichung 
J,Ha -f  Oj  =  2  CO -f  Hj  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  welche  daher  auch  nach 
em  Abkühlen  noch  unter  beträchtlichem  Druck  stehen.  Das  überschüssige 
Lcetylen  erleidet  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  In  ganz  geringer 
leiige  bildet  sich  Kohlensäure,  während  Methan  nicht  beobachtet  werden  konnte. 
lin  kleiner  Rest  des  Acetylens  (ca.  l  °/o)  bleibt  unzersetzt.  —  Die  Explosion  des 
ehr  sorgi^ltig  hergestellten  und  analysierten  Acetylensauerstoffgemisches  wurde 
1  einem  3.5  m  langen  Bleirohr  vorgenommen.  Rosenkeim. 

Fber    die  Bildung    gemischter  Hydrate    aus  Acetylen   und   anderen 

Körpern,  von  de  Forcrand  und  S.  Thomas.  (Compt  rend.  126,  109.) 
In  derselben  Weise,  wie  die  Verf.  nach  früheren  Versuchen  Hydrate  von 
chwefelwasserstoff  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Druck  und  Kälte  auf 
ie  Gase  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhalten  hatten,  gelangten  sie  auch  zu 
lydraten  von  verschiedenen  Körpern.  So  wurde  ein  gemischtes  Hydrat  von 
Lcetylen  und  Tetrachlorkohlenstoff  erhalten,  das  unterhalb  einer  Temperatur 
on  50°  beständig  war,  dann  aber  unter  Aufschäumen  zersetzt  wurde.  In 
leicher  Weise  wurden  Hydrate  aus  verschiedenen  anderen  gasförmigen  orga- 
ischen  Verbindungen  erhalten.  Auch  Acetylen,  Kohlensäure  und  schweflige 
>äure  gaben  krystallisierte  Hydrate,  die  unterhalb  des  Gefrierpunktes  be- 
tSndig  sind.  I],  Thiele. 

Jber  die  Verbrennung  des  Leuchtgases  in  Oasmotoren,  von  F.  Haber  und 

A.  Weber.  (Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  30,  145 — 151.) 
Bei  Vollbelastung  der  Motore  finden  sich  in  den  Auspufi^asen  keine  brenn- 
baren Bestandteile.  Bei  Halbbelastung  fanden  sich  Wasserstoff,  Methan  und 
Cohlenoxyd,  die  einen  Verlust  von  etwa  5 — 6%  des  Heizwertes  des  Leucht- 
gases ausmachen.  Die  Ursache  der  unvollständigen  Verbrennung  liegt  in  der 
ichwachen  Explosibilität  einiger  Partien  (besonders  an  der  Kolbenfläche)  des 
licht  homogenen  Explosionsgemisches.  Rosenheim, 

Bine   Reaktion   des   Kohlenozyds,   von   A.   Merhet.     (Bull.   Soc.    Chim. 

Paris  [3]  17,  467—471.) 
Verf.  weist  CO  durch  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  mit  Silber- 
litrat  versetzte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  nach,  welche  bei  Gegenwart 
ron  Kohlenoxydgas  entfärbt  wird.  Luft  mit  einem  Gehalt  von  Vsoo  "°<i  */ioooo  CO 
jntfärbt  die  rosagefärbte  Lösung  in  einer  Zeit  von  1 — 24  Stunden.  Darstellung 
ler  Lösung:  2—3  g  AgNOg  werden  in  1  1  Wasser  gelöst.  Lösung  A:  ll 
CVasser  wird  mit  wenigen  Tropfen  salzsäurefreier  Salpetersäure  gekocht,  dann 
ropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  versetzt,  bis  alle  orga- 
üsche  Substanz  zerstört  ist.  Nach  dem  Abkühlen  werden  in  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  1  g  krystallisirtes  KMnO^  und  50  ccm  reine  HNOg  aufgelöst 
liösung  B.  Die  Anwendung  dieser  rosagefärbten  Flüssigkeit  erfordert  Vor- 
ticht,  da  ja  auch  andere  organische  Substanzen  dieselbe  reduzieren  können. 
Die  geringsten  Mengen  CO-Gases  können  aber  mit  derselben  nachgewiesen 
werden,    wenn   die    zu    untersuchende    Luft   erst    durch   Watte    filtriert,    mit 
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H^SO«  Q.  s.  w.  gereinigt  ist  Je  höber  der  Gehalt  an  CO,  um  so  schneller 
natürlich  die  Entfärbung.  Bei  Gegenwart  von  Leuchtgas  oder  schwefelhaltigen 
Gasen  wird  ein  gleiches  Resultat  erlangt,  jedenfalls  aher  durch  Eintreten  der 
Reaktion  die  Gegenwart  eines  schädlichen  Gases  angezeigt  Durch  eingehendere 
Untersuchung  läfst  sich  dann  feststellen,  ob  die  Reduktion  von  CO  oder  von 
anderen  Gasen  herrührt. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuches  werden  zwei  Kolben  mit  Wasser  gefüllt, 
der  eine  in  dem  zu  untersuchenden  Raum,  der  andere  in  der  freien  Luft  ent- 
leert Letzterer  dient  zur  Kontrolle.  Das  anzuwendende  Wasser  mufs  natür- 
lich frei  sein  von  organischen  Substanzen.  Die  beiden  Kolben  stellt  man  dann 
auf  weiTses  Papier,  giebt  in  jeden  25  ccm  der  obigen  Flüssigkeit  und  überläfst 
die  Gefäfee  unter  Vermeidung  zu  starker  Belichtung  sich  selbst  Die  Flüssig- 
keit des  Kolbens,  welcher  CO-Gas  enthält,  wird  innerhalb  der  oben  angegebenen 
Zeit  entfärbt,  während  der  andere  Kolben  mehr  oder  weniger  Rosafärbung  zeigt 

jEL  Dacfdis. 

Über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Oxydation  von  Oasen  durch  Flüuig- 
keiten,  von  Victor  Meter  und  Ernst  Saam.  (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  SO, 
1935—1940.) 

Wasserstoff  und  Kohlenoxjd  werden  bekanntlich  von  neutraler  und  alka- 
lischer Permanganatlösung  glatt  oxydiert,  und  zwar  erfolgt  diese  Reaktion  der 
Zeit  nach  vollkommen  regelmftfsig.  Eine  5— 2  Vi  %  ige  Permanganatlösting  ab- 
sorbiert in  5  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ca.  1  ccm  H,  während  ver- 
dünntere  Lösungen  weit  langsamer  oxydieren.  Von  Kohlenoxyd  werden  in 
5  Minuten  je  2.4  ccm  absorbiert  Die  homologen  Paraffinkohlenwasserstoffe 
verhalten  sich  wie  Wasserstoff,  doch  reagieren  sie  um  so  langsamer,  je  gröfeer 
ihr  Kohlenstoffgehalt  bt  Propan  wird  kaum  noch  merklich  angegriffen.  Äthylen 
und  Acetylen  werden  momentan  oxydiert.  —  Wasserstoff  wird  auch  von  Silber- 
oxyd und  Silbernitrat  oxydiert  unter  Ausscheidung  von  schwammigem  Silber; 
doch  geht  diese  Reaktion  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Rosenheim. 

Die  Menge  der  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Kohlensänre,  von  W. 

Carletom  Wiluams.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1450 — 1456.) 

Der  Verf.  giebt  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  in  diesem  Jahrhundert 
ausgeführten  Bestimmungen  der  atmosphärischen  Kohlensäure  aus  allen  Welt- 
teilen. Die  von  dem  Verf.  in  Sheffield  und  Umgebung  selbst  ausgeführten 
zahlreichen  Bestimmungen  nach  der  etwas  modifizierten  pETTENKOFBR'scheD 
Methode  ergaben,  dafs  in  der  Stadt  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  höher  ist 
als  in  der  Vorstadt  (Maximum  =  6.22  Vol.  resp.  5.14  Vol.  auf  10.000  Volumen); 
Nebel  und  Schnee  verursachen  Anwachsen  der  CO,,  Regen  hat  keine  Ein- 
wirkung. Aufserdem  hängt  die  Kohlensäuremenge  ab  von  der  Windrichtung, 
Jahreszeit,  Temperatur  und  Barometerstand,  allerdings  nur  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen.  Rosenheim. 

Über  die  Verteilung  der  Kohlensäure  in  der  Luft,  von  W.  C.  Wiluams. 
{Chem.  News  76,  209.) 

Die  Versuche  ergaben,  dafs  die  Verteilung  der  Kohlensäure  in  der  Laft 
bewohnter  Räume  nicht  gleichmäfsig  ist.  E.  TMek, 
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Ü1>er  die  yenmreinignngen  flüssiger  Kohlensaure,  von  H.  Lange.  {ZeiUchr, 

eompr.  und  flüssige  Gase  1,  176.) 

Verf.  beschreibt  ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Verunreini- 
gungen, welche  durch  Kalilauge  nicht  absorbierbar  sind.  Das  Verfahren  soll 
in  erster  Linie  in  der  Brauereipraxis  Verwendung  finden.  E.  Thiele. 

Die  Einwirkung  sanrer  Oxyde  anf  Salze  der  Hydrozysanren,  von  George 
G.  Hbkdebson  und  John  M.  Barr.    (Joum,  ehem.  Soe.  69,  1451—1457.) 

Fortsetzung  der  früheren  Arbeiten.  Nach  bekannten  Methoden  wurden 
dargesteUt: 

1)  Salze  der  Äpfelsäure.  2Sb,0(C4H405NH4)4,  Sb,0(C4H805)4,  20HjO;  das 
entsprechende  Na-Salz  krystallisiert  nicht  Arsenige  Säure  bildet  mit  Na-K- 
NH4-Tartraten  ähnliche  Verbindungen,  die  sich  beim  Umkrystallisieren  zersetzen. 

2)  Salze  der  Schleimsäure.  2SbO(NH4)CeH908,  (NH4)CeHj08,  iBfi  geht 
beim  Umkrystallisieren  in  SbO,  NH4CeH808,  8H,0  über.  SbONaCCeHgOeia  H,0 
entsteht  ohne  Zwischenprodukt  Die  entsprechenden  Verbindungen  der  arsenigen 
Säaren  sind  nicht  beständig. 

3)  Salze  der  Weinsäure.  MoOs(NaC4H404), ,  3H,0.  Die  entsprechenden 
K-  und  NH4-Salze  sind  unbeständig.  Alle  sind  in  H9O  sehr  leicht  löslich. 
WO,(NaC4H40e)„  5H,0,  WO,(KC4H40e)8  4V,H,0,  WO,(NH4C4H40e),2H,0 
^^rerden  durch  Alkohol  als  Syrup  gefällt,  der  bald  erstarrt.  W0,(C4H40e)2Ba 
ontsteht  durch  Umsetzung. 

Milchsäure,  Phenylmilchsäure  (Mandelsäure),  Salicylsäure  und  Gallussäure 
Isilden  keine  Verbindungen  mit  As,Os  und  Sb^Os.  Rosenheim. 

X^BM  ersetz  der  Kontraktion  beim  Lösen  von  Zncker  in  Wasser,  von 

A.  Wohl.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  80,  455—460.) 
Aus  einer  ziemlich  komplizierten  theoretischen  Ableitung,  die  hier  nicht 
aufgeführt  werden  kann,   kommt  der  Verf.  zu  der  folgenden  Formel  für  die 
^Kontraktion  einer  Bohrzuckerlösung  vom  Gehalte  x-, 

rf»  =  0.00303  -'- • 

1  —  (TX 

er  »  0.36965  =  1  —  | ,  wo  s  das  spez.  Gewicht  des  flüssig  gedachten  Rohrzuckers 

ist.     Nun  ist  andererseits  dv—l  —  ax  —  v^  woraus  sich  berechnet: 

(1  —  x) 
das  spez.  Volumen  einer  Hohrzuckerlösung  r  =  (1  —  ax)  —  0.00303 > 

das  spez.  Gewicht  einer  Bohrzuckerlösung  s  =  >, ^:i--^-;zi:i^^—r* ;  * 

^  ^  (1  -  cra;)«-  0.00308  »(1  -  x) 

Rosenhmm. 

nÜTber   die    optische   Brehrichtnng   der  Asparaginsäure   in   wässerigen 

Lösnngen,  von  Ellen  P.  Cook.  {Ber.  deutsch,  cfiem.  Ges.  30,  294—297.) 
Bei  20^  zeigt  die  aus  1-Asparagin  dargestellte  Asparaginsäure  eine  Dreh- 
ung von  [a]j)  =  +4.36°,  die  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  bei  75**  0° 
wird  und  bei  90^  f«lp  =  —  1.86**  ist.  In  sauren  Lösungen  drelit  die  Asparagin- 
säure stark  nach  rechts,  in  alkalischeu  nach  links  (Pasteür).  Diese  Erschei- 
nungen hängen  wahrscheinlich  mit  der  elektrolytischen  Dissoziation  zusammen, 
indem  in  alkoholischer  Lösung  das  Säureion  C4H5NO4  die  Linksdrehung,  das 
ursprüngliche  Ion  C4H7NO4  dagegen  die  Eechtsdrehung  veranlafst.  Der  Wechsel 
der  Drehrichtung  mit  der  Temperatur  Iftfst  sich  jedoch  aus  dieser  Annahme 
nicht  erklttren.  Uosenheim^ 
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Über  das  Linienspektrom  des  Siliciums,  von  J.  M.  £der  und  £.  Valenta. 

{Chem,  i\ews  11  y  206.) 

Über  die  Verteilung  des  Titanozyds  auf  der  Erdoberfläche,  von  F.  P.  Düx- 

NioTON.     (Chcin.  News  76,  221.) 
Über  Cerinm,  von  0.  Boudouard.    (Compf.  rend,  125,  772.) 

Es  wurden  Ceriumacetat  und  -sulfat  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegou 
WasserstofFnuperoxyd  genau  untersucht  Es  zeigte  sich,  dafs  in  ÜbereiustimDiung 
mit  den  Angaben  von  Schützenberger  das  Ceroxyd  kleine  Mengen  einer  anderen 
Erde  von  geringerem  Atomgewicht  enthält.  Diese  Erde  giebt  durch  Oxydation 
ein  Dioxyd.     Das  Sulfat  bildet  bei  AJkaiisulfaten  unlösliche  Doppelsalze. 

E.  Thieie, 
Über  die  Einheitlichkeit  des  „Cerimn<<  genannten  Elementes,  von  Wtbou- 

HOPF  und  A.  Vbrneüil.    {Compt,  retid.  125,  950.) 
Verf.  besprechen  die  Arbeit  von  Boudouard  (siehe  vorstehendes  Ref.)  und 
erklären    die    anscheinend  vorhandenen  Widersprüche   zu   Gunsten    ihrer  An- 
schauungen {Z.  anorg.  Chem.  18,  236  Ref.).  E,  Thiek. 

Über  das  Cerinm,  von  Boudouard.     {Compt.  rend.  125,  1096.) 

Antwort  auf  die  vorstehend  referierte  Abhandlung.  Der  Verf.  führt  die 
Unterschiede  seiner  und  Wtroubofp's  und  Verneuil's  Resultate  auf  die  ver- 
schiedene Herkunft  der  verarbeiteten  Materialien  zurück.  E  T7Me. 

Über  das  Atomgewicht  des  Cerinms,  von  Wyuouboff  und  Verneuil.  {Compt. 

rend.  125,   1180.) 
Verf.  erwidern  nochmals  auf  die  Einwendungen  von  Boudouard.     E.  TJiielc 

Über  Cerinmkarbid,  von  Moissan.    (Bull,  soc  chim,  Paris  [3]  17,  26 1.) 

Ceriumkarbid  von  der  Formel  CejC^  bildet  eine  krystallinische  Masse, 
gleich  dem  Calciumkarbid.  Wasser  zersetzt  dasselbe  unter  Bildung  von  Gasen, 
bestehend  aus  Acetylen,  Methan  und  flüssigen  Kohleustoffverbin düngen,  welche 
MoissAN  aus  dem  Zersetzungsrückstand  mit  Äther  extrahieren  konnte.  Von  den 
Halogenen  wird  es  weit  schwieriger  angegriffen  wie  Lithiumkarbid,  von  Chlor 
erst  gegen  230  ^  E.  Davidis. 

Über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn,  von  R.  Engel.  (Compt. 
rend,  126,  709.) 
Verf.  hat  das  Produkt  untersucht,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Zinn  entsteht.  Bisher  wurde  dasselbe  allgemein  als  m-ZinnsSare 
betrachtet,  während  die  normale  Zinnsäure  durch  Einwirkung  einer  Base  auf 
Zinnchlorür  entstehen  sollte.  Verf.  fand,  dafs  beide  Produkte  häufig  Mischungen 
der  beiden  Säuren  sind.  E.  T7ii'ele, 

Oeschichtliches  über  Zinnsäuren,   von  R.  Engel.    (Compt  rend.  125,  651.) 
Verf.  giebt  eine  kurze  Zusammenstellung  der  experimentellen  Daten  seiner 
Untersuchungen  und  gelangt  schliefslich  zu  folgenden  Ergebnissen: 

Die  reine  m-Zinnsäure  hat  die  Zusammensetzung  (SnOj)5H,0.  Die  aus 
dem  Zinnchlorid  ipolierte  Zinnsänre  enthält  32.7%  Wasser,  entsprechend  der 
Formel  SnOj .  4  H^O.  An  der  Luft  verändert  sich  dieser  Körper  anter  Wasser- 
verlust  und  teilweisem  Lbergang  in  m-Zinnsäure.  Die  Umwandlung  der  Zinn- 
säure in  m-Zinnsäuye  in  der  Kälte  ist  eine  begrenzte  Reaktion.  Bei  der  Um- 
wandlung der  ZinnsSure  in  m-Zinnsäurc  bildet  sich  wahrscheinlich  als  Zwischen- 
produkt eine  Verbindung  der  beiden  Säuren.  £,  TfMc 
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ber  das  Vorkommen  und  die  Verarbeitung  von  Tborit.  Monazit  und 

Zirkon,  von  P.  Truchot.    (Chem,  News  77,  184,  145.) 

ber  das  Farastanylchlorid,  von  R.  Engel.    {Co^npt  rend.  125,  464.) 

Metastanjlchlorid  ist  durch  Schwefelsäare    in   seiner  wässerigen   Lösung 

cht  fällbar.     Erhitzt  man  eine  Lösung  desselben   in  Salzsäure  auf  100^    so 

ird    sie    durch   Schwefelsäure    fällbar.     Das   Zersetzungsprodukt    des    neuen 

ilorids  mit  Wasser  giebt  nicht  dasselbe  Hydrat  wie  bei  der  Meta-Zinnsäure, 

ndern  ein  Hydrat  mit  2  Molekülen  Wasser  weniger.    Es  entsteht  also  durch 

ochen  mit  Wasser  aus  der  Metazinnsäure  eine  neue  Säure,  welcher  der  Verf. 

in  Namen  Parazinnsäure  giebt. 

Die  Verbindungen    der  beiden  Säuren    haben   die  folgenden  Zusammen- 

tzungen: 

Hydrat  an  der  Hydrat  Im  r^,-,  _,j,  v  ^t         i 

Luft  getrocknet.     Vakuum  getrocknet.  Chlorid.  KaUumsalz. 

etazinnsäure:  Sn^OnHa-SHsO  Sn50iiH,.4H20  Sn509Cl2.4H,0  Sn60„K,.4H,0. 
irazinnsäure:   Sn^OnH^.THjO  Sn50iiH2.2H,0  Sna04Cl2.2H,0  Sn^OnKj.SHjO. 

E,  Thiele. 
ie  Eeaktion  zwischen  Blei  nnd  den  Oxyden  des  Schwefels,  von  Henry 
C.  Jenkins  und  Ernest  A.  Smith.  (Joum.  Chem.  Soc.  71,  666—675.) 
Es  wird  nachgewiesen,  dafs  die  Gleichung  PbS  +  PbS04  =  2Pb  +  2SO„ 
eiche  die  theoretische  Grundlage  der  Bleigewinnung  bildet,  eine  reversible 
eaktion  ausdrückt.  Hieraus  erklären  sich  verschiedene  bei  diesem  Prozefs 
3obachtete  Anomalien.  Die  von  Hannay  vermutete  Bildung  eines  flüchtigen 
örpers  PbS,0,  nach  der  Gleichung:  2 PbS  +  Oa  =  Pb  +  PbS A  findet  nicht  statt. 

Rosenheim. 

rber  ein  Boppeljodid  des  Bleis  mit  Kalium,   von  F.  C.  Hüxley-Brooks. 

{Chem.  News  77,   191.) 
Das  Doppelsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit 
iner  gesättigten  Lösung  von  Kaliumjodid,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag 
ieder  gelöst  hat.     Die  Doppeljodide  kiystallisieren  in  feinen  Nadeln  von  der 
usammensetzung  PbJ2.2KJ.  ü*.  Thiele. 

[alogendoppelsalze  von  Blei  und  Ammonium,  von  M.  H.  Fonzes-Ducon. 

{Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  346—350.) 
Remsen  hat  bekanntlich  ein  Gesetz  aufgestellt,  nach  welchem  sich  be- 
immte  Beziehungen  ergeben  bei  der  Doppelsalzbildung  zwischen  sauren  und 
isischen  Haloi'dsalzen.  Dasselbe  besagt:  Wenn  eine  Halogenverbindung  eines 
[etalles  sich  mit  der  Halogenverbindung  eines  „basischen  Elementes"  verbindet, 
>  ist  die  Anzahl  der  Moleküle  des  basischen  Salzes  niemals  gröfser,  als  die 
38  Halogenmetall  es,  und  zwar  im  allgemeinen  kleiner,  als  die  Anzahl  der  in 
iesem  enthaltenen  Halogenatome.  Hiervon  machen  die  Doppelsalze  mit  Chlor- 
nmonium  vielfach  eine  Ausnahme,  obwohl  auch  einige  sich  nach  dem  Rem- 
!K'schen  Gesetze  bilden.  Remsen  schreibt  dieses  einer  eigentümlichen  Kraft 
5s  Stickstoffes  zu.  Diese  Ausnahmestellung  des  Stickstoffelementes  veranlafste 
5n  Autor  zu  seinen  Untersuchungen  über  die  Konstitution  von  Halogenver- 
indongen  des  Bleis  mit  Halogenammoniumsalzen.  Verf.  konnte  feststellen,  dafs 
ie  zahlreichen,  von  ihm  dargestellten  Doppelsalze  dem  REMSEN'schen  Gesetze 
shorchten. 
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Die  Halogenverbindungen  des  Pb  lösen  sich  direkt  in  Lösungen  der  Ammo- 
niumhaiogeuverbindangen    auf.    Die   aus   den  Fällungen  beim  Abkühlen  sich 
ausscheidenden,   schön   kr}r8tallinischen  Doppelsalze   zeigen  je   nach   den  Be- 
dingungen verschiedene  Konstitution.    Da  diese  Salze  meist  aus  sehr  konzen- 
trierten Lösungen   sich   ausscheiden,   so  ist  der  Niederschlag  gewöhnlich  ein 
Gemenge   mehrerer   Salze,   und   aus   diesem    Grunde   sind    den  Verbindungen 
manchmal   die  kompliziertesten  Formeln  zugeschrieben  worden.     DieDop|]ie1* 
salze,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  zersetzen,  wurden  mit  einer  schwache 
Lösung  der  entsprechenden  Halogenammoniumverbindung   ausgewaschen;    die 
abgesaugten   und  getrockneten  Salze  erwiesen  sich  unter  dem   Mikroskop  als 
einheitliche  Krystalle. 

I.  Ammoniumchlorid  und  Bleihalogensalze.  Andr6  hat  eine  ganze  Reihe  Doppel- 
salze von  NH4CI  mit  PbClj  beschrieben     {Compt  rend.  96,  435). 

Verf.  konnte  unter  ähnlichen  Bedingungen  nur  zwei  charakterisierte 
Doppelsalzverbindungen  von  PbClj  mit  NH4CI  isolieren.  Die  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  NH^Cl,  2PbCl,  oder  PbjClßNH^  wird  von  Wasser 
dissoziiert,  desgleichen  die  zweite,  2NH4CI,  PbCl,  oder  PbCl4(NH4),.  —  Mit 
NH4Br  und  PbCl,  erhielt  Verf.  nur  die  Verbindung  NH4Br.2PbCU.  —  NH4a 
und  PbJ,  geben  zwei  Verbindungen,  von  welchen  die  eine  kein  NH,  enth&lt 
Dieselbe,  ein  wasserhaltiges  Chlorojodid  des  Bleis,  dPbJCl,  H,0,  krystallisiert 
in  langen  klinorhombischen  Nadeln.  Die  Mutterlauge  liefert  mattgclbe  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  NH4Cl.PbJ2,  2H2O.  —  PbF,  lieferte  nur  Bleichloro- 
fluorid  PbFCl,  welches  Berzeliüs  bereits  als  amorphes  Pulver  gewonnen  hatte. 

IT.  Ammoniumbromid  und  Bleihalogensalze.   Dargestellt  wurden  folgende  Salze: 
2NH4Br.PbCl2,  4H,0.  PbJ,.NH4Br.  2H,0. 

NH4CI.2  PbBr,.  2  PbJ,.NH4Br. 

2NH4Br.PbBr,. 

IIL  Ammoniumjodid  und  Bleihalogensalze.  Mit  PbJg  und  NH4J  wurde  nur 
ein  Doppelsalz,  3  Pb Jj,  4  NH4 J,  6  H^O,  auch  unter  den  verschiedensten  Versuchs- 
bedingungen,  erhalten.  Die  Zersetzung  dieses  Salzes  durch  Wasser  ist  eine 
wirkliche  Dissoziation  nach  dem  Gesetz  von  Ditte;  durch  Lösungen  anderer 
Alkalihalogensalze  wird  dieses  Doppclsalz  nicht  zersetzt,  dagegen  direkt 
durch  Lösungen  von  sauerstoffhaltigen  Salzen.  Beim  Lösen  des  Doppeljodids 
3PbJ2,  4NH4J,  6HsO  in  einer  wässerigen  NH4Br-Lösung  findet  nach  dem  Ab- 
kühlen Ausscheidung  des  Salzes  PbJ„  NH4Br.2HaO  statt.  Mit  NH4C1-Lösung 
entsteht  die  Verbindung  PbJ„  NH4CI,  2  H,0.  Diese  neuen  Doppelsalze  regene- 
rieren beim  Lösen  in  Ammoniumjodid  wieder  die  Verbindungen:  3 PbJ». 
4NH4J.6HaO. 

IV.  Ammoniumfiuorid  und  Bleihalogensalze.  Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit 
des  Fluorammoniums  konnte  keine  Doppelverbindung  dargestellt  werden. 

Aus  seiner  Arbeit  zieht  Verf.  folgende  Schlufsfolgerungen : 

Alle  im  Laufe  der  Arbeit  dargestellten  Doppelhalogensalze  gehorchen  dem 
REMSEN*schcn  Gesetze.  Da  die  gegenseitige  Stellung  der  Halogene  in  diesen 
Doppelsalzcn  nicht  festgestellt  werden  kann,  so  gruppiert  man  am  besten  die 
Halogene  zusammen;  diese  werden  dann  dieselbe  vereinigende  Rolle  spielen 
wie  z.  B.  der  0  im  PbO,K,.  Dadurch  werden  diese  Halogensalze  den  Oxy- 
salzen  genähert.  Von  den  diesen  Oxysalzen  entsprechenden  Oxysäuren  würde 
der  einfachste  Typus  der  folgende  sein :  MX,A.    Diesem  entsprechen  die  Salse 
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t>b(ClJ8)NH4,  2H,0  und  Pb(BrJ,)NH4.2H,0.  Die  typische  Säure  PbJgH.öHjO 
wurde  von  Ditte  isoliert.  —  Dem  zweiten  Typus  MX4A,  entsprechen  die  Ver- 
bindungen Pb(Br,Cl,XNH4), ,  PbCUCNHJ,  und  PbBr^CNH^),.  —  Die  wichtigste 
Gruppe  leitet  sich  von  dem  Typus  M^XfiA  ab  und  umfalst  die  Verbindungen: 
Pb,(Br4Cl)NH„  Pb,Cl5NH4,  Pb,Br5NH4,  Pb,(BrJ4)NH4  und  Pb,(Cl4Br)NH4.  — 
Eine  der  Formel  Pb^XaEL  entsprechende  Bleisäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  iso- 
liert, wohl  aber  von  Ditte  eine  analoge  Hg -Verbindung  HgiClgH.  —  Die  letzte 
Gruppe  umfa(st  ein  komplexes  Salz  Pb,J|o(NH4)4,  6H,0,  welches  mit  der  von 
Ditte  dargestellten  Säure  Hg3ClioH4  vergleichbar  ist  E.  Davtdis. 


V.  Gruppe. 

Über  die  Atomgewichte  des  Stickstoffes,  des  Chlors  und  des  Silbers,  von 
A.  Leduc.    (Compt  rend.  125,  299.) 
Verf.  hat  die  Dichten  von  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  auf  das  Genaueste 
bestimmt  und  gelangte  unter  Zugrundelegung  von  0^1 6  und  C»  12.004  zu  den 
folgenden  Zahlen: 

N»  14.005  Ag:=»107.916 

H=  1.0076  S  =  32.056, 

01  =  35.470  K  Thiele, 

Über  die  Atomrefraktionen  des  Stickstoffs,  von  J.  Traubb.    {Ber.  deutsch. 

ehem.  Oea,  30,  43—47.) 

Der  Verf.  berechnet  aus  dem  BaüHL'schen  Zahlen materiel  mit  Hilfe  seiner 
aus  dem  Volumen  bestimmten  Atomrefraktionen  fiir  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  die  Atomrefraktionen  für  Stickstoff. 

Abweichend  von  BbÜhl's  Ergebnissen  findet  er  so  den  Wert  derselben  für 
dreiwertigen  Stickstoff  bei  den  verschiedenen  Aminen,  sowie  bei  Nitrilen 
merklich  konstant=2.63  für  die  Wasserstofflinie  C,  während  sich  für 
Nitro-,  Nitrose-,  Azo-  und  Amoniiunverbindungen ,  sowie  für  Oxime  und 
Isocyanate  ein  wesentlich  höherer  Wert  =  3.75  (für  dieselbe  Wasserstofflinie) 
ergiebt  Fiir  die  Oxime  speziell  bemerkt  der  Verf.,  dafs  sie  sich  sowohl  ihrem 
optischen  Verhalten,  sowie  ihrem  molekularen  Lösungsvolumen  nach  den  Nitro- 
und  Nitrosoverbindungen  an  die  Seite  stellen,  nicht  aber  dem  Hydroxylamin. 
£r  nimmt  daher  für  diese  Körperklasse  keinen  Hydroxylsauerstoff,  sondern  etwa 
die  Atomverkettung  RiRsC  —  NH  an.  Rosenheini, 

Die  Oxydation  des  Stickstoffes  durch  elektrische  Funken  und  Lichtbo|^en, 

von  F.  V.  Lepkl.  {Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  30,  1027— -1030.) 
Bei  der  Oxydation  von  Stickstoff  durch  elektrische^^Entladungen  in  feuchter 
Luft,  die  bekanntlich  aufser  Stickoxyden  auch  Salpetersäure  liefert,  sind  die 
Versuchsbedingungen  von  grofsem  Eiuflufs.  Der  Verf.,  der  die  Ausbeute  au 
HNOs  möglichst  zu  steigern  suchte,  hat  in  der  vorliegenden  Arbeit  den  Ein- 
flnfs  studiert,  den  die  Form  des  Oxydationsgefafses,  die  Elektroden,  Funkeu- 
länge,  Stromstärke,  Flüssigkeit  u.  s.  w.  auf  die  Bildung  der  Salpetersäure  aus- 
üben.   Allgemeine  Gesichtspunkte  liefsen  sich  nicht  gewinnen.      Rosenheim, 
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Beobachtungdn  über  die  Oxydation  von  Stickstoff,  von  Lord  Hayleiob. 

{Journ.  ehern,  Soc,     71,  181—186.) 

Davy's  Angabe,  dafs  der  in  Wasser  gelöste  Stickstoff  durch  den  elek- 
trischen Strom  zu  HNOg  odydiert  wurde,  kann  der  Verf.  bei  sehr  sorgfältigen 
Versuchen  nicht  bestätigen. 

Bei  der  Oxydation  des  gasförmigen  Stickstoffes  durch  den  elektrischen 
Bogen  hängt  die  Geschwindigkeit  derselben  nur  wenig  vom  Druck,  auffallender, 
weise  jedoch  stark  von  der  Gröüse  des  verwendeten  GefäTses  ab.  Der  Verf. 
beschreibt  den  von  ihm  bei  der  Argondarstellung  zur  Oxydation  des  Stickstoffes 
angewendeten  Apparat.  Eosenfteim, 

Über  Hitrogurete,  von  H.  Pauli.     {Zeitschr.  Elektr,  4,  437.) 

Grove  hat  vor  einer  Reihe  von  Jahren  MetallstickstofPverbindungen  be- 
schrieben, die  er  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten  hatte  und  denen  er  den 
obigen  Namen  gab.  Er  erhielt  dieselben,  indem  er  als  positiven  Pol  in 
wässeriger  Ammoniaksalzlösimg  ein  vom  Anion  des  Elektrolyts  zu  lösendes, 
leicht  zu  reduzierendes  Metall  verwandte.  Er  erhielt  so  z.  B.  mit  Zink  ein 
graues  schwammiges  Produkt,  welches  die  Verbindung  aus  Stickstoff  und 
Metall  darstellen  sollte.  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt,  konnte  aber  in  den 
so  erhaltenen  Niederschlägen  keinen  Stickstoffgehalt  nachweisen.  Die  Existenz 
derartiger  Stlckstoffmetallverbinduugen  mufs  also  verneint  werden.  M,  Thiele. 

Über  das  spezifische  Oewicht  des  flüssigen  Ammoniaks,  von  A.  Lange- 

{Zeitschr.  ges.  Kälte- IndusL  5,  39.) 
Verf.  hat  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  mit  absolut 
luftfreiem  Material  neu  bestimmt.  Die  Wägungen  wurden  in  einer  Bombe  von 
3.2286  kg  Gewicht  und  1.1714  Liter  unter  gleichzeitiger  Beobachtung  des  bei 
den  betreffenden  Temperaturen  herrschenden  Überdruckes  ausgeführt.  Die  bis- 
herigen Angaben  über  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  sind 
ziemlich  schwankend.  Faraday  giebt  für  15*0.731  an;  Akdr^ef  bei  0*0.6362, 
Jaky  bei  0*  0.6234.  Die  Neubestimmungen  ergaben: 

Temp.  spcz.  Gew. 

—  50*  0.6954 

—  25*  0.6654 

0*  0.6448 

+  25*  0.5993 

+   50*  0.5495 

+   75*  0.5111 

+  100*  0.4r>22.  TT.   T/u'ek. 

Über    die    Methoden     der    Untersuchung    des    technischen    flüssigen 

Ammoniaks,  von  A.  Lange  und  W.  Heffteu.     (Cßiem.  Ind,  21,  1.) 
Ammoninmhyperozyd,  von  P.  Melikoff  und  L.  1*iss>atjewsky.   (Bcr.  deutstk. 

ehem.  Ges.  30,  3144—3146.) 
Bei  Einwirkung  einer  ätherischen,  konzentrierten  Wasserstofl&uperoxjd- 
lüsung  von  20*  auf  eine  ätherische  Ammoniaklösung  der  gleichen  Temperatur 
schied  sich  eine  schwere,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit  aus  und  zwar  um  so 
reichlicher,  je  tiefer  die  Temperatur  lag.  Arbeitet  man  bei  der  Temperatur 
der  festen  Kohlensäure,  so  erhält  man  einen  dichten  Krystallbrei ,  der  die  Zu- 
sammensetzung (NHJ,O,  +  2H,Oj  +  10n,O  aufweist.    Die  Verbindung  hat  grofs« 
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»gung,  in  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu  dissozieren.  Sie  zeigt  etark 
malische  Eeaktion  und  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak.  In  Wasser  und 
kohol  ist  sie  leicht,  in  Äther  nicht  löslich.  Rosenheim. 

rdrazin,  Wasserstoffhyperoxyd,  Wasser,  von  J.  W.  Brühl.    {Ber.  deutsch. 

ehem.  Qes.  30,  162—172.) 
Die  Molekularrefraktionen  des  Hydrazins,  Hydroxylamins  und  der  Alkyl- 
»stitationsprodukte  dieser  Körper  setzen  sich  direkt  additiv  aus  den  Atom- 
raktionen  der  Elemente  zusammen,  während  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
it  höhere  Molekularrefraktion  zeigt  als  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel 
\ — OH  entspricht  Die  zuerst  genannten  Körper  entsprechen  daher  auch  in 
en  optischen  Eigenschaften  den  einfachen  Konstitutionsformeln  HjN— NH« 
p.  HsNOH;  für  das  Wasserstoffsuperoxyd  hingegen  wird  die  Annahme  des 
rwertigen  Sauerstoffes,  wie  sie  schon  früher  zur  Erklärung  der  eminenten 
»soziationskraft  des  Wassers  herangezogen  wurde,  notwendig.     Demnach  ist 

Konstitution  des  Wasserstoffsuperoxyds  HO=OH.  —  Molekularer  Sauerstoff 
gt  ein  noch  höheres  Refraktionsvermögen,  als  sich  selbst  aus  HjO,  berechnet, 
hrend  dieselbe  Konstante  für  molekularen  Stickstoff  noch  etwas  kleiner  ist, 

sich  aus  seinen  Verbindungen  ergiebt.  Der  Verf.  nimmt  daher  eine  ver- 
liedene  Konstitution  der  0-  und  der  N-Molekül  an,  ohne  jedoch  eine  spezielle 
rstellung  über  die  Natur  derselben  zu  äufsem.  Bosenheim. 

rsteUnng  von  Hydrozylaminsnlfat  im  g^ofsen  MaTsstabe,  von  Edward 

Divers  und  Tamencasa  Haga.  (Journ.  CJieyn.  Soc.  69,  1665— 1666J 
Modifikation  von  Haschig's  Methode.  Eine  konzentrierte  Lösung  von 
lol.  käuflichem  Natriumnitrit  und  1  Mol.  Natriumkarbonat  wird  bei  2—3^  C. 
zur  sauren  Reaktion  mit  SO,  behandelt,  dann  mit  wenig  H^SO«  versetzt, 
durch  sich  die  Hydroxylamindisulfosäure  in  Hydroxylaminsulfosäure  und 
HSO4  spaltet  Erstere  wird  zwei  Tage  bei  90— 95<*  hingestellt,  wodurch 
iständige  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  NaHSO«  einti'itt.  Erniedrigung  der 
mperatur  verlangsamt  die  Hydrolyse  bedeutend.  Nach  dem  Auskrystallisieren 
I  Natriumsulfats  erhält  man  das  Hydroxylaminsulfat  in  einer  Ausbeute  von 
J.8%  des  angewandten  Nitrits.  Ammoniumsalze  werden  nur  sehr  wenig  ge- 
iet.  —  Kaliumnitrit  ist  nicht  anwendbar.  Rosenheim. 

>er   Chlorstickstoff,   von   W.   Hentschel.     (Ber.   deutsch,   ehem.    Ges.   30, 

1434—1437.) 

Um  ohne  Gefahr  mit  dem  Chlorstickstoff  arbeiten  zu  können,  verwendet 
•  Verf.  Lösungen  dieses  Körper  sin  Benzol,  CSg,  Chloroform,  Äther  und  Tetra- 
orkohlenstoff.  Er  erhält  dieselben,  indem  er  den  ChlorstickstofF  aus  Chlor- 
iron  und  Salmiak  darstellt  und  die  gewonnene  wässerige  Lösung  mit  dem 
reffenden  Lösungsmittel  ausschüttelt.  Bei  einigermalsen  vorsichtigem  Arbeiten 
d  diese  Lösungen  ganz  ungefährlich.  Sie  zersetzen  sich  im  Sonnenlichte 
nell,  indem  z.  T.  Stickstoff,  z.  T.  Ammoniak  gebildet  wird.  Das  Chlor  wirkt 
'die  Lösungsmittel  meistens  chlorierend  ein.  Im  zerstreuten  Tageslichte  sind  die 
sungen  einigermafseu  baltbar.  Vor  alleif  Dingen  gewähren  sie  den  Vorteil, 
's  sie  das  Studium  der  Keaktionen  zwischen  Chlorstickstoff  und  organischen 
rperu  eruiöglichen.  Rosenkvim. 
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tirber  die  Zusammenfletzimg  des  Chlontickstoffes,  von  W.  Hbhtschbl.  (Ber. 

deutsch,  ehem.  Oes,  äO,  1792—1795.) 
Bei  der  Darstellung  von  Chlorstickstoff  nach  dem  vom  Verf.  früher  ange- 
gebenen Verfahren  durch  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Natron  auf  Sal- 
miak  erhält   man  nur  dann  einen  einheitlichen  Körper   von  der  normalen  Zix- 
sammensetzung  NClg,   wenn  man  auf  3  Mol.  freies  Chlor  2  oder  mehr  HoV 
(NH4)C1   anwendet.     Bei  Verwendung   von  mehr  Chlor   entstehen  Körper  v^cz^n 
wechselnder   Zusammensetzung   die    bis    5    Atome    Chlor    enthalten    und     <«iB 
Lösungen   von  Cl   in  NClg    aufzufassen   sind.  —  Die   Stickstoffbestimmun^^en 
wurden  volumetrisch  durch  Belichten   abgewogener  Mengen  der   benzolisckzimen 
NClg-Lösung  ausgeführt    Chlor  wurde  durch  Glühen  mit  Kalk  oder  titrimntri    i^irli 
durch    Schütteln    mit   Ammoniak    und  Zurücktitrieren    des    nirhtTrrhrnnrl^   Ini 
NH,  bestimmt.    Die  letztere  Methode  zeigte  auf falleuderweise  stets  nur  '/g        der 
thatsächlich  vorhandenen  Chlormenge  an.    Für  die  Bildung  des  Chlorstickstcz^ffes 
nach  der  obigen  Reaktion  soll  folgende  Gleichung  gelten: 

2NH,.HC1  +  7NaOCl  =  NCl, + NaCl + NaNO, + 4H,0. 

Rosenkeir^^n, 

ZweckmäTsi^  Gewinnimg  von  Chlontickstoff,  von  W.  Hektschel.    {^^^Ber, 

deutsch,  ehem.  Ges.  30,  2642). 

Chlorstickstoff  entsteht  ähnlich  dem  früher  {Ber,  deutsch  ehern,  Oes,  30, 
1434)  angegebenen  Verfahren  auch  durch  Einwirkung  einer  mit  Salzsäure  ^^er- 
setzten Chlorkalklösung  auf  Salmiak.  Ohne  den  Zusatz  von  Salzsäure  fi^cndet 
die  Bildung  dieses  Köipers  nicht  statt.  Das  angegebene  Verfahren  ist  jec^^ocb 
an  enge  Konzentrationsgrenzen  gebunden.  Bosenheii 


Die  Konstitution  des  sogenannten  Jodstickstoffes,  von  Fbbderick  D.  Chatta^^a  v. 
{Journ.  ehern,  Soe.  69,  1572—1583.) 
Zur  Darstellung  des  Jodstickstoffes  wurde  eine  Lösung  von  Jod  in  «Jod- 
kalium zu  Ammoniak  hinzugefügt.     Der  entstehende  schwarze  Körper  —     der 
übrigens  auch  in  stets  gleicher  Zusammensetzung  nach  allen  anderen  Methoden 
entsteht  —  wird,  nachdem  alles  freie  Ammoniak  aus  ihm  entfernt  ist,  durcb 
Wasser  zersetzt,  so  dafs  beim  fortgesetzten  Auswaschen  schliefslich  fast  reines 
Jod  auf  dem  Filter  bleibt    Hierdurch  erklärt  es  sich,  dafs  bei  früheren  Arbeiten 
vielfach  Körper  mit  verschiedenem  Jodgehalt   gefunden    wurden.     Gregen    die 
übliche  Annahme,  dafs  der  Jodstickstoff  ein  Substitutionsprodukt  des  AmmoniA^ 
ist,  sprechen  folgende  Thatsachen:     1.   Es  wird  als  Nebenprodukt  nicht    nur 
Ammonjodid,    sondern  auch  Ammonhypojodit  gebildet     2.  Die  Mengenverhält- 
nisse   der   entstehenden    Körper   hängen    sehr   von    den    Versuchsbedingungen 
(Verdünnung  u.  s.  w.)  ab.     3.  In  sehr  verdünnter  Lösung  bildet  sich  der  schw«^^^ 
Körper   überhaupt   nicht,    sondern    die  Reaktion   verläuft  nach  der  Gleichung 
2NH40H=Ja  +  NH4J  +  NH4JO  +  H80.     4.  Ginge,   wie  gewöhnlich  angenommen 
wird,  die  Reaktion  nach  der  Gleichung  (X  +  l)NH,  +  2x  J=NH(8-x)Jx+xNH4«' 
vor  sich,  so  könnte  höchstens  die  Hälfte  des  Jods  in  den  „Jodstickstoff'  über- 
gehen,   während    thatsächlich    unter  günstigen  Bedingungen  sich   mehr  als  die 
Hälfte    im   Niederschlage   findet.      5.    Bei    Zersetzung   durch  Alkalien   ist  nie 
NHjOH,  NH(OH),  oderN(OH)s  resp.HNO^  und  HNO.  beobachtet  worden,  was  bei» 
Chlorstickstoff  der  Fall  ist.    6.  Jod  bildet  überhaupt  nur  schwierig  SubstitatioDS- 
Produkte.     Der  Verf.  giebt    dem  Körper   die  Formel  NH3.J,  und   fafst  ihn  sl^ 


375       - 


Jodammoniurojodid  I  N fJ'J   j  auf.    Die  verschiedenartigsten  Zersetzungsreak- 

tionen,  die  untersucht  werden,  lassen  sich  durch  diese  Formel  erklären. 

Die  Analyse  des  Körpers  wurde  durch  Zersetzung  mit  Thiosnlfat  bewirkt, 
wodurch  er  glatt  in  NH,  und  J  zerföllt  Ersteres  wurde  mit  Säure  titriert, 
letzteres  aus  dem  überschüssigem  Thiosulfat  ermittelt  Rosenheim. 

über  eine  Umwandlung  von  Nitriten  in  Cyanide,  von  Wilhelm  Kerf. 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  610—612.) 
Beim  Erhitzen  eines  gleichmoleknlaren  Gemenges  von  trockenem  Natrium- 
acetat  und  Natriuronitrit  entweicht  zunächst  Wasser  und  Blausäure,  dann  tritt 
heftige  Explosion  ein.     Setzt  man  vor  dem  Schmelzem  das   gleiche  Gewicht 
Soda  zu,  so  glimmt  das  Gemisch  ohne  Explosion  lebhaft  auf  und  die  Schmelze 
enthält    ziemlich   viel    Cjannatrium.    Raliumnitrit  verhält   sich    ähnlich.     Die 
Reaktion  geht  im  ganzen  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

CHa-COONa + NaNO^  =  NaHCOj  +  NaCN  +  H,0, 
doch  werden  folgende  zwei  Keaktionsphasen  angenommen: 

CHg.COONa + NaO.NO  =  NaOH  4-  NO.CH^.COONa 
NO.CH,.COONa = HCN  +  HOCONa. 
Ein  Teil  der  Blausäure  entweicht;  ein  Teil  vereinigt  sich  mit  dem  freien 
A.lkali.  Rosenheim. 

Ol>er  Fortschritte  in  der  Fabrikation  von  Salpetersäure,  von  V.  Hölbliko. 

(Oesterr.  Cliemiker -Zeitung  1,  141.) 

Dntersnchongen   über  den  Schwefelstickstoff,    von  W.  Muthmamn   und 

E.  Seitteb.  (Ber.  deutsch  ehem.  Oes.  30,  627 — 631.) 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  N4S4  in  Chloroform 
erhält  man  das  dem  bereits  früher  beschriebenen  Bromid  entsprechende  Chlorid 
N4S4CI4  in  gelben,  leicht  zersetzlichen  Nadeln.  Beim  Behandeln  von  N4S4  mit 
SfCIt  resultiert  das  bereits  von  Demabcay  beschriebene  Thiotrithiazylchlorid 
N3S4CI  in  nicht  ganz  reinem  Zustande ;  völlig  rein  erhält  man  es  aus  N4S4  und 
Acetylchlorid.  Beim  Behandeln  mit  trockenem  NHg  explodiert  dieser  Körper. 
In  Chloroform  suspendiert,  wird  er  durch  NH3  wieder  z.  T.  in  N4S4  zurück- 
verwandelt. Beim  Auflösen  von  N,S4C1  in  konz.  HNO,  erhält  man  das  ent- 
sprechende Nitrat  in  grofsen,  gelben,  explosiblen  Prismen.  Das  Bromid  N8S4Br 
entsteht  aus  dem  Chlorid  direkt  durch  Brom;  das  Jodid,  ein  ziegelrotes  Pulver, 
«US  dem  Chlorid  und  KJ.  Ebenso  erhält  man  das  Rhodanid  N3S4(CNS)  aus 
dem  Chlorid  und  Rhodankalium.  Den  Thiotrithiazylverbindungen  kommt  ver- 
mutlich die  Formel  J^^K 
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zu,  wo  R  ein  einwertiges  saures  Radikal  bedeutet.  Rose^iheim. 

Der  amorphe  Phosphor,  von  A.  Bauer.    {Oesterr.  Chemiker-Zeitung  1,  3.) 

Verfasser    bespricht    die    Entdeckung    des    amorphen    Phosphors    durch 
ScHBÖTTER  im  Jahre  1845  und  die  sich  daran  knüpfende  Erfindung  der  Phosphor- 
Streichhölzer.  E.  Thiele. 
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über  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Trichlorphosphor;  Phosphoroxy- 

chlorür,  von  A.  Besson.    (Compt.  rend,  125,  771.) 
Durch  Einwirkung  von  wenig  Wasser  auf  Trichlorphosphor  entsteht  ein 
Phosphoroxylchlorür    nach    der    Gleichung   PCI,  +  H^O  =  2HC1 4- POCl.     Dieses 
OxylchlorUr  ist  im  überschüssigen  Phosphortrichlorid  lüslich  und  kann  als  fester 
Kör|)cr  nach  Verdampfen  desselben  auf  dem  Wasserbade  erhalten  werden. 

E.  Thiele. 
Über  das  Anhydrid  der  phosphorigen  Säure,  von  A.  Besson.    [Compt.  rend. 

125,  1032). 
Wenn  man  eine  konz.  Lösung  von  phosphoriger  Säure,  die  mit  viel 
Phosphortrichlorid  überschüttet  ist,  auf  dem  Wasserbade  im  Kückflulskühler 
erhitzt,  setzt  sich  ein  hellgelber  bis  rötlich  gelber  Körper  ab.  Derselbe  besteht 
zum  gröfsten  Teil  aus  dem  Anhydrid  der  phosphorigen  Säure  und  ergab  nach 
der  Analyse  die  ungefähre  Zusammensetzung  PjO.  In  geringeren  Mengen  sind 
ihm  auch  Phosphor  und  fester  AVasserstoft'  beigemischt  E.  Ttnele. 

Über  die  Konstitution  der  phosphorigen  Säure,   von  A.  Michaelis  und 

Th.  Becker.  (Ber.  (letifsch.  ehem.  Oes.  30,  1003—1009.) 
Cl.  Zimmermann  hatte  die  symmetrische  Konstitution  der  phosphorigen 
Säure  aus  dem  von  ihm  dargestellten  Phosphorigsäureäthylester,  der  beim  Ver- 
seifen glatt  in  phosphorige  Säure  und  Alkohol  zerfällt,  abzuleiten  versucht. 
Da  dieser  Ester  jedoch  aus  PCI3  und  CjHaONa  gewonnen  war,  so  w^ar  es  nicht 
angängig,  von  seiner  Konstitution  auf  die  der  phosphorigen  Säure  zu  schliefseu 
Direkt  aus  POaHj  dargestelle  Ester  waren  aber  bisher  nicht  bekannt  Die  Verf. 
haben  nun  aus  ])hosphorig8aurcm  Blei,  PbHPO,,  und  Jodäthyl  zunächst  din 
sauren  Ester  (0.jH5)2P08lI  dargestellt,  diesen  durch  metallisches  Natrium  in 
sein  Na-Salz  übergeführt  und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  letztere 
den  neutralen  Ester  gewonnen.  Von  Zimmermannes  Ester  ist  dieser  durchaus 
verschieden,  indom  er,  abgesehen  von  den  physikalischen  Konstanten,  nicht 
Quecksilberchloridlü  >ung  reduziert.  Hingegen  erweist  er  sich  als  identisch  mit 
dem  aus  C2H3POCI2  dargestellten  Äthylester  der  Athylphosphinsäure.  Hiermit 
ist  der  Beweis  für  die  unsymmetrische  Konstitution  der  phosphorigen  Säure 
erbracht.  Rosenhcim, 

Über  die  Einwirkung  der  arsenigen  Säure  auf  Metalloxyde,  Oxychloride 

und  Amidochloride  y  von  C.  Reichaed.    {Der,  detUsch.  ehern.  Ges.  30, 

1913- 191G.) 
Tabellarische  Zusammenstellung  der  qualitativen  Reaktion  bei  Einwirkung 
von   arseniger  Säure  in  Ätznatron,   Ammoniak  bezw.  Wasser  gelost  auf  einige 
Metalloxyde,    Oxychloride  und    die    beiden  Quecksilberam m ine  HgClNH,    und 
Hg^NHjCl.  Rosetiheim. 

über  die  Anwendung  einer  mikrobiologischen  Reaktion  zum  Nachweis 

des  Arsens  in  Teerfarostoffen,   von  G.  Morbürgo  und  A.  Brunker. 

(Oes'ferr.  Chcif/iker-Zf.'tL  1,  167.) 
Der  Nachweis  der  kleinsten  Mengen  von  Arsen  gelingt  sehr  exakt  nach 
einem  ^''erfahren  von  Gosio  auf  folgendem  Wege:  Man  bringt  das  zu  unter- 
suchende Material  in  den  Einschnitt  einer  rohen  Kartoffel,  kocht  und  sterilisiert 
dieselbe  in  einer  Rorx'schen  Röhre,  wodurch  die  etwa  vorhandene  Arsenver- 
bindung der  Kartoffel  einverleibt  wird.  Man  impft  dann  mit  Peiiicillium 
brevicaule  und  hält  auf  einer  Temperatur  von  30*  C.    Die  nach  einem  Tage 
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entstandene  Kultur  verbreitet,  falls  Arsen  vorhanden  war,  einen  starken  Knob- 
laucligeruch,  und  kann  man  die  Anwesenheit  von  Arsen  auch  noch  auf 
chemischem  Wege  mittels  des  Arsenspiegels  nachweisen.  E.  Thiele. 

trber  die  Molekulargrölüie  der  Arsenamphidverbindnngen,  von  E.  Sczakvasy 

und  C.  Messinoer.     (Ber.  deutsch  ehem.  Ges.  30,  1343 — 1347.) 
Zahlreiche    Untersuchungen    der    Dampfdichten    der    Verbindungen     des 
Arsens  mit  den  Elementen  der  Sauerstoffgruppe  liefsen  gewisse  Gesetzmäfsigkeiteu 
erkennen,  die  sich  etwa  folgendermafsen  zusammenfassen  lassen. 

1.  Die  Arsenamphidverbindungen  sind  bei  hoher  Temperatur  um  so  be- 
ständiger, je  kleiner  die  Zahl  der  mit  dem  Ai-sen  verbundenen  Atome  ist. 

2.  In  der  Reihe  As40e,  AS4S4,  Kb^^  ist  die  Sauerstoffverbindung  bei 
'weitem  die  beständigste. 

3.  In  den  bei  hoher  Temperatur  beständigen  Verbindungen  sind  fünf- 
'^jvertiges  Arsen,  sowie  unter  einander  gefundene  Sauerstoff-,  Schwefel-  und 
Selenatome  unwahrscheinlich.  Rosetiheim. 

Tl>er  Arsenmonoseleiiid  und  die  Dampfdichte   des  Selens,   von  Emerich 

SüZARVASY.     {Ber.  deutsch  ehem.  Oes.  30,  1244 — 1248.) 
Durch  Zusammenschmelzen   von  Arsen   mit  Selen   im  Verhältnis  2As:lSe 
<^rhält   man   eine  schwarze  Schmelze,    aus    der  man    durch   Sublimation    unter 
Druck   schwarze  glänzende  Krystalle    von  AsjSe  erhalten  kann.     Die  Dampf- 
dichte  dieses  Körpers  ist  normal  bei  950  —  1050^;   unterhalb  dieser  Temperatur 
eind    kompliziertere  Moleküle   vorhanden,   oberhalb  derselben  dissoziierte.     Die 
l>ei  dieser  Untersuchung  notwendige  Revision  der  Dampfdichtebestimmung  des 
Selens  ergab,    dafs  bereits  bei  900^    die    Moleküle    dieses   Körpers   aus    zwei 
Atomen  bestehen;  bis  1800^  bleibt  die  Dampfdichte  ungeändert.    Die  Existenz 
<ies    oben  beschriebenen  As.,Se  wurde  nahe  gelegt  durch  die  anormale  Dampf- 
dichte    des  Arsenpentaselenids   bei  1000°,    welche   sich  nur  durch  einen  voll- 
ständigen Zerfall    in    die  Elemente  oder  durch  Zerfall  in  As,Se  erklären  läfst. 
Letztere  Erklärung  erweist   sich  durch  die  vorliegende  Untersuchung  als    die 
richtigere.  Rosenlieim, 

Über  Seleno* Arsenale,  von  Carl  Messinger.  {Ber,  deutsch  ehem.  Oes.  30, 
797—805.) 
Durch  die  Einwirkung  von  Arsentriselcndisulßd  As^SejS,  und  Arsendiselen- 
trisulfid  AsjScjSj  auf  Natriumhydroxyd  und  Natriumsulfhydrat,  sowie  durch 
eine  Reihe  ähnlicher  Reaktionen  wurde  eine  grofse  Anzahl  wohlcharakterisierter 
Verbindungen  dargestellt,  die  sich  als  Arsenate  erweisen,  deren  SauerstoflPgehalt 
partiell  oder  ganz  durch  Schwefel  und  Selen  substituiert  ist.  Es  wurden  so 
gewonnen : 

1.  NagAsOaSSe-f-lOHjO  aus  As^SegS, -H  NaOH. 

2.  Nae As,SaSe04  4- 2OH2O  aus  AsjSejSg  +  MaOH. 

3.  NaeAsjS8SeaO3  +  20H2O  „  „ 

4.  NaeAs2S7Se  +  16H,0  aus  As^SejSs  +  NaSH 

5.  Nag AsSgSe -}- 8H,0  aus  AsjSeaS^  +  NaSO 

6.  Na8A8S2Sej  +  9H.^O 

7.  Na3AsSSe8-H9H20 

8.  NagAsjSjSeaOg  +  aeHjO 

9.  NaeAs,S,Se05 -f- 24H2O 
10.  NaeAs.ÄSes  +  16H,0 

2.'i 


durch  kompliziertere 
Reaktionen. 
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Für  die  Bildung  des  einen  oder  anderen  Körpers  ist  Löslichkeit  der 
Produkte  und  Temperatur  von  Bedeutung.  Merkwürdige  RegelmälJBigkeiteD 
finden  statt  in  Bezug  auf  Kiystallwasseigehalt  Farbe  und  LösHchkeit.  Fär 
letzere  ergiebt  sich  die  Kegel:  Ein  Arsenat  ist  um  so  löslicher,  je  grölser 
das  Molekidargewicht  des  in  dem  Salze  enthaltenen  Säurerestes  ist.  Über  die 
zahlreichen  experimentellen  Einzelheiten  vgl.  das  Orginal.  Rosenkeim, 

über  Antimonwolframverblndimgeii,  von  L.  A.  HAtLOPSAü.  {BulL  Soc.  Chivu 

Paris  [3]  17,  170—75.) 

Bei  mehrstündigem  Rochen  von  Antimonooxyhydrat,  welches  man  durch 
Fällen  von  Kaliumdimetaantimoniat  mit  Salzsäure  erhält,  mit  Raliumparawolframat 
bildet  sich  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  4WoOs.SSb20,.3KtO  +  6H,0 
oder  2Wo03.8KSb03  4-8H20,  verschieden  von  der  Verbindung,  welche  Gibb» 
seiner  Zeit  darstellte  und  welche  die  Formel  besafs: 

12  WoOj.4Sb,08.6K,0 + 25H,0. 

Für  die  Bildung  der  Verbindung  ist  es  notwendig,  dafs  die  Ausgangs- 
materialien  neutral  sind. 

Kaliumantimonwolframat  krystallisiert  in  prismatischen  ELiystallen,  welche 
auf  den  polarisierten  Lichtstrahl  stark  einwirken.  Schmilzt  man  dieselben  mit 
überschüssiger  Soda,  so  entsteht  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

4WoOs.3Ab,Os-3K,0  +  10Na,COs  =  3(WoOa.K,0)  +  WoOs.Na,0  + 

3(Sb,05.3Na,0)  +  lOCO,. 

Nimmt  man  die  Schmelze  mit  sodahaltigem  Wasser  auf,  so  bleiben  pris- 
matische Krystalle  von  saurem  Natriumantimoniat  (Sbg05.Na,0  +  6H,0)  zurück. 
Kaliumantimonwolframat  wird  durch  Mineralsäuren  unter  Bildung  von  gelber 
Wolframsäure  zersetzt  Schwefelwasserstoff  fällt  Antimon  und  Wolfram ;  Metall- 
salze geben  unlösliche  Niederschläge. 

Antimonwolframsäure  wird  aus  dem  Silbersalz  mit  Salzsäure  ohne  Über- 
schufs  mit  nachfolgender  Konzentration  der  Lösung  erhalten.  Sie  bildet  eine 
glasige  Masse  von  der  Zusammensetzung: 

4Wo08.3Sb,05.3HjO  +  8H,0  E.  Davidis. 

Über  Phosphor-Antimon   und  Phosphor-Zinn,    von   M.  Rago.     {Oesterr. 
Chemiker-Zeit  1,  94.) 

Verf.  konnte  die  Angaben  von  Ramsat  und  Ivob,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Phosphor  auf  Antimontribromid  in  Schwefelkohlenstofflösung  Phosphor- 
antimon entsteht,  nicht  bestätigen;  Phosphorzinn  wurde  in  reiner  Form  in  der 
Weise  dargestellt,  dafs  man  käufliches  Phosphorzinn  solange  mit  Quecksilber 
extrahierte,  bis  noch  Zinn  in  Lösung  ging.  Das  überflüssige  Quecksilber  wurde 
dann  abdestilliert  und  es  hinterblieben  bleigraue  graphitähnliche  Blätter,  welche 
die  Zusammenstellung  Sn,P  zeigten.  E.  Thiele. 

Über  einige  Verbindungen  des  dreiwertigen  Vanadinms,  ;ron  J.  Locke 

und  G.  H.  Edwards.  {Amer,  cfiem.  Journ.  20,  594.) 
Durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  Vanadinsäurelösung  entsteht  eine 
grüne  Lösung,  die  bisher  noch  wenig  untersucht  worden  ist.  Sie  enthält  nach 
den  Untersuchungen  von  Roscoe  Salze  des  dreiwertigen  Vanadiums.  Die  Ver- 
fasser haben  Vanadinhydroxyd  durch  Reduktion  von  Vanadyldichlorid  mit 
Xatriumamalgam  im  Wasserstoffstrom  und  Fällung  des  Hydrozjds  durch  Ammo- 
niak dargestellt.  Aus  diesem  wurden  unter  sorgföltigem  Ausschlufs  von  Luft 
die    Salze    des    dreiwertigen    Vanadiums    hergestellt.      Das    Vanadintrichlorid 


379 

VCls.SHiOkrystallisiert  in  rhombischen  Krjstallen  und  ist  ein  sehr  hygroskopischer 
Körper.    Beim  Vermischen  von  Yanadintrichlorid  mit  Kaliumchlorid  in  koni:. 
Salzsäure   entstanden   grüne  Krystalle,   welche  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setsong  KVCI4  besitzen.    Vanadintribromid  yBrg.6H,0  krystallisiert  leicht  und 
ist    ebenfalls    ein    leicht    zersetzbarer   Körper.     Ein    Kaliumvanadiumcyanid 
K^VCNg  wurde  dargestellt,  indem  man  Vanadiumtrichlorid  mit  einer  konzen- 
trierten Losung  von  Cyankalium  zusammenbrachte.     Die  Lfösung  nimmt  eine 
weinrote  Farbe  an,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Kaliumvanadin- 
•Cyanid  absetzte.    In  reiner  wässeriger  Lösung  ist  das  Salz  sehr  unbeständig. 
Die  Lösung   des  Kaliumvanadiumcyanids   giebt   mit   neutralen   Lösungen  von 
Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge,  die  gleichfalls  Doppelsalze  sind.    Die  freie 
Vanadincyanwasserstoffsäure  existiert  nicht,  ihr  Ammonium-  und  Natriumsalz 
l)ilden  sehr  unbeständige  Lösungen  und  waren  in  fester  Form  nicht  zu  erhalten. 
In   ähnlicher  Weise  wie  das  Cyanid  wurde  auch  das  Kalinmvanadinrhodanid 
K,VCNS4H)0   erhalten.    Die   Lösung   des   reinen   Salzes   besitzt    eine   grüne 
Parbe  und  hält  sich  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Rhodankalium. 

E,  Thüle. 
TTber  die  Einwirkung  von  Schwefelwassentoff  auf  Vanadate,  von  J.  Locke. 

{Amer,  ehem.  Jourti,  20,  373.) 
Die  Sulfovanadate  sind  zuerst  von  KBttss  und  Ohkmais  durch  Einwirkung 
^on  Schwefelwasserstoff  auf  Vanadate  in  alkalischer  Lösung  in  reiner  Form 
-dargestellt  worden.     Verfasser  hat  die  Einwirkung   des  Schwefelwasserstoffes 
«uf  Vanadate,  die  auf  500  —  700*  in  einem  Porzellanschiffchen  erhitzt  wurden, 
näher  untersucht.   Es  entstand  dabei  das  Sulfovanadat  NagVOSg  +  3H,0,  welches 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  von  KaCfss  beschriebenen  übereinstimmte.    Der 
«maloge  Versuch   mit  Natriumpyrovanadat  ergab   die  Verbindung  Na4V,0,S5, 
^welches  Sulfovanadat  bisher  noch  nicht  beschrieben  worden  ist    Es  schmilzt 
leicht  zu  einer  dunklen,  braunen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen  in 
^iner  dem  Permanganat  ähnlichen  krystallinischen  Masse.    An  der  Luft  ent- 
zündet  sich   der  erhitzte   Körper   von   selbst     Das   Salz   ist   aufserordentlich 
hygroskopisch  und  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  sehr  schnell.    Versuche, 
in  gleicher  Weise  die  Sulfovanadate  der  Schwermetalle  herzustellen,  gaben  keine 
vollkommen  befriedigende  Resultate.     Von  Blei    konnte    ein  Körper   von  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  Pb^V^OgS,  erhalten  werden.       E,  Thiele. 


Gruppe  VI. 

Beitrag  zum  Studinm  des  Sauerstoffes  bei  niedrigen  Drucken,  von  IL 
Threepall  und  F.  Martin.  {Chem.  News  76,  283.) 
Nach  Beobachtungen  von  Bohr  behält  Sauerstoff  bei  einem  Druck  unter- 
halb 0.7  mm  kein  konstantes  Volumen.  Verf.  hat  untersucht,  ob  diese  Erschei- 
nung auf  Bildung  von  Ozon  zurückzuführen  sei;  es  ergab  sich  jedoch,  dafs 
durch  einfache  Anwendung  sehr  geringen  Druckes  aus  Sauerstoff  kein  Ozon 
gebildet  wird.  E.  Thiele. 

Die  technische  Gewinnung  von  Sauerstoff  und  deren  wissenschaftliche 

Bedeutung,  von  W.  Gierdes.    (Zeitsehr.  kompr.  u.  flüss.  Oase  2,  524.) 

Als  branchbarstes  Verfahren   wird   die  GaiEK'sche  Methode   beschrieben, 

welche  auf  der  von  Boübinoault  gefundenen  Thatsache  beruht,  dafs  Bar^umoxjd 
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beim  Glühen  an  der  Luft  Sauerstoff  daraus  aufnimmt  und  sich  in  Baryumsuper- 
oxyd  verwandelt.  Letzteres  wird  dann  bei  hoher  Temperatur  (ca.  800  ^  C.) 
wieder  in  freien  Sauerstoff  und  von  neuem  verwertbares  Baryumoxyd  gespalten. 

£.  Thiele. 
Über  die  Abscheidnng  von  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft,  von 

G.  Kassneb.  (Zeitschr.  kompr.  u,  flüss.  Oase  2,  54.) 
Der  Verf.  beschreibt  das  ihm  patentierte  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Sauerstoff  durch  Zersetzung  von  Calciumplombat  mittels  Kohlensäure  und 
darauffolgendes  schwaches  Erhitzen  des  entstandenen  Gemenges  von  Bleisuper- 
oxyd und  kohlensaurem  Kalk.  Das  zurückbleibende  Gemisch  von  Bleioxyd 
und  Calciumoxyd  wird  durch  einfaches  Überleiten  von  Luft  bei  Glühhitze 
wieder  zu  Calciumplombat  regeneriert.  E.  TUieh, 

über  die  sogenannte  ^»Aktivierung^'  des  Sauerstoffes  und  über  Superoxyd- 
bildungy  von  C.  Engler  und  W.  Wild.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30, 
1669-1681.) 
Bei  den  vielen  bekannten  Oxydationsprozessen,  welche  eine  Aktivierung 
von  Sauerstoff  veranlassen,  tritt  nach  dem  Verf.  nicht  zunächst  eine  Spaltung 
des  0-Moleküls  und  dann  Oxydation  ein,  sondern  primär  wirkt  das  ganze 
Molekül  Oj  oxydierend,  indem  sich  zunächst  Superoxyde  bilden,  und  diese 
können  dann  die  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffes  leicht  abgeben,  wie 
alle  Superoxyde.  So  wurde  gefunden,  dafs  bei  der  schon  von  Jobissen  studierten 
Oxydation  des  Triäthylphosphins  durch  Sauerstoff  nicht  ein  Atom,  sondern  ein 
Molekül  0  pro  Mol.  P(C2H5)8  aufgenommen  wird,  indem  sich  ein  auch  auf 
anderem  Wege  dargestelltes  Superoxyd  bildet,  das  später  sich  in  Diäthyl- 
phosphinsäureester  umlagert.  Ebenso  wird  bei  der  Oxydation  von  Aldehyden 
in  Gegenwart  von  Säureanhydriden  pro  Molekül  Aldehyd  1  Molekül  0  auf- 
genommen, wie  die  Verf.  durch  Titration  mit  Jod  nachweisen  konnten.  Die 
merkwürdigen  Vorgänge  bei  der  Oxydation  von  Phosphor  lassen  sich  gleich- 
falls durch  die  von  den  Verf.  aufgestellte  Hypothese  erklären  und  auch  die 
von  Viktor  Meyer  beobachtete  Bildung  von  0  bei  der  Oxydation  von  H  und 
CO  kann  so  interpretiert  werden.  Rosenheim, 

Der  Vorgang  der  Sauerstoffaktivierung,  von  W.  F.  Jorissen.  {.Ber,  deutsch, 
ehem.  Ges.  30,  1951—1953.) 
Einige  Einwände   gegen   die  „Superoxydtheorie'*    von  Engler  und  Wili> 
(vergl.    das   obige   Referat).     Der   Verf.    glaubt,    dafs   nicht   alle    Oxydatious- 
erscheinungen  auf  denselben  Mechanismus  zurückfuhrbar  sind.       Rosenheim. 

Weitere  Beobachtungen  über  die  Entwickelung  von  Sauerstoffjgas  bei  Ee- 

duktionen,  von  K.  Frenzel,  S.  Fritz  und  Viktor  Meter.    {Ber.  deuisch, 

ehem.   Ges.  30,  2515—2519.) 

Die  merkwürdige,  von  V.  Meyer  beobachtete  Erscheinung,  dafs  bei  der 

Oxydation    von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd    durch    saure  Permanganatlösung 

eine  starke  Sauerstoffentwickelung  auftritt,  hatte  ein  Analogon  gefunden  in  der 

Beobachtung  Erdmann's,    dafs    bei    der   Reduktion    von   Kubidiumoxyd    durch 

Wasserstoff  gleichfalls  0    entwickelt   wird.     Zur  Erklärung   dieses  Vorganges 

nimmt  Erdmann  die  intermediäre  Bildung  von  H^O)  an.     Zur  Prüfung  dieser 

Hypothese   haben    nun   die   Verf.    eine    Eeihe    von  Versuchen  auf  trockenem 

Wege  angestellt,  bei  denen  z.  T.  die  Bildung  von  H,0,  ganz  ausgeschlossen 

war.   Kaliumpermanganat,  Silberoxyd,  Kaliumsuperoxyd  etc.  wurden  im  H-,  CO- 
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oder  COa-Strom  erhitzt  und  dabei  meistenteils  eine  Sauerstoffentwickelung  be- 
obachtet Beim  Kaliumsupcroxjd  ist  diese  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erklärt:  1)  K^  +  CO  =  KjCOs  +  0„  2)  K,04  +  CO,  =  K2COa  +  Oa,  3)  K,04  +  H,= 
2KOH4-O2.  Bei  den  übrigen  Körpern  tritt  bei  der  Reduktion  durch  H  und  CO 
eine  solche  Temperatursfeigerung  ein,  dafs  dadurch  eine  Zersetzung,  d.  h.  eine 
Sauerstoffentwickelung  hervorgerufen  wird.  Die  ERDMAMN'sche  Hypothese  ist 
also  keineswegs  haltbar.  Rosenheim» 

über  die  Zusammensetziing  des  Wassers  des  Atlantischen  Oceans,  von  C. 

J.  S.  Makin.    (Chem.  News  77,  155,  171.) 

Die  Auffindung  von  Verunreinigungen  in  verflüssigter  Luft,  von  J.  Dewar. 

{Zeitschr,  kompr,  u,  flüss.  Gnse  1,  193.) 

£s  wird  der  Apparat  beschrieben,  mit  Hilfe  dessen  man  durch  Verflüssi- 
gung der  Luft  diejenigen  Bestandteile  isoliert,  welche  sich  bei  ungefähr  — 210  ^ 
und  gewöhnlichem  Druck  nicht  verflüssigen.  Diese  Methode  gestattet  z.  B.  in 
einem  Gemisch  von  1  Teil  Wasserstoff  und  1000  Teilen  Luft  den  ersteren  noch 
deutlich  nachzuweisen.  E.  Thiele, 

Oxyliquit,  von  F.  Linde.     (Zeitschr.  kompr.  u.  flüss,  Oase  2,  62.) 

Oxyliquit  nennt  Verf.  ein  neues  Sprengmittel,  welches  auf  der  Verwendung 
von  flüssiger  Luft  beruht  Letztere  hinterläfst  bekanntlich  beim  langsamen 
Verdampfen  ein  sehr  sauerstoffreiches  Gemisch,  welches,  mit  oxydierbaren  Sub- 
stanzen zusammengebracht  und  mittels  Knallquecksilber  entzündet,  die  Oxy- 
dation unter  intensiver  Explosionserscheinung  vollzieht.  Durch  die  besonderen 
Eigenschaften  der  flüssigen  Luft  ist  die  Verwendung  des  Sprengmittels  natür- 
lich nur  für  bestimmte  Zwecke  möglich.  Als  Hauptvorzug  wird  der  billige 
Preis  (1  kg  Sprengstoff  erfordert  4 — 5  Pfcrdekraftstunden)  gerühmt.  JE.  Thiele. 
Über  die  angebliche  Zerleg^g  des  Schwefels,  von  H.  Alexander.  {Zeitschr, 
Elektrochem.  5,  93.) 

Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorsilber  und  Schwefelsilber  hat 
Gross  vor  einiger  Zeit  das  Auftreten  eines  bisher  unbekannten  Körpers  kon- 
statieren zu  können  geglaubt  (Zeitschr.  Elektrochem.  4,  1).  Er  nannte  dieses 
angeblich  neue  Element  Bythium.  Verf.  hat  die  Angaben  von  Gross  nach- 
gearbeitet und  die  erhaltene  Schmelze  nach  zweistündigem  Erhitzen  und  Elektro- 
lysieren  genau  analysiert.  Er  fand,  dafs  die  Schmelze  die  gleichen  Mengen  an 
Silber,  Chlor  und  Schwefel  enthielt,  die  bei  dem  Versuch  angewandt  waren. 
Ein  Reactionsprodukt,  welches  nach  den  Angaben  von  Gross  durch  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Ätzkali  und  Salpeter  im  Silbertiegel  zurückbleiben  sollte, 
konnte  in  keiner  Weise  nachgewiesen  werden.  DerVerf  schliefst  daraus,  dafs 
bei  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorsilber  und  Schwefelsilber  eine  Zer- 
legung des  Schwefels  nicht  stattfindet  E.  Thiele. 
Bildung  von  Metallsulfiden  durch  mechanische  Einwirkung,  von  L.  Franck. 

(BulL  Soe,  Chim.  Paris  [3]  17,  504—506.) 
Nach  der  Beschreibung  von  bekannten  Bildungsweisen  von  Metallsulfiden 
durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten  schildert  Verf.  die  eigene,  folgende 
Beobachtunge:  Beim  Reiben  eines  Gemenges  von  Schwefelblumen  und  feinem 
Aluminiumpulver  zwischen  zwei  Blättern  Schreibpapiers  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff, desgleichen  mit  Magnesiumpnlver  und  Schwefel.  Die  Temperatur- 
erhöhung ist  gering  und  es  entsteht  Aluminiumsulfid,  bezw.  Magnesiumsulfid, 
die  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  Schwefelwasserstoff  entwickeln.    Der  gleiche 
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VorgaDg  entsteht)  wenn  man  eine  Aluminiumtafel  mit  Schwefelblüte  reibt.  Die 
Tafel  bleibt  kalt;  es  entwickelt  sich  H,S.  Reibt  man  aber  eine  Silberplatte 
mit  Schwefelblüte,  so  bildet  sich  unter  Schwarzwerden  des  Metalles  Schwefel- 
silber, so  zwar,  dafs  man  bei  fortgesetztem  Beiben  dasselbe  mit  dem  Messer 
wegnehmen  kann.  Ebenso  verhalten  sich  Kupfer  und  Blei.  Es  rührt  dieses  daher, 
dafia  die  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  luftbeständig  sind.  E.  Davidis, 
über  die  Zenetzung  von  konzentrierter  Schwefelsaure  durch  Blei  bei 

gewöhnlicher  Temperatur,  von  C.  Baskbbvillb  und  F.  W.  Millbi. 

(Gkem,  News  77,  191.) 

Über  die  Reaktion  des  WasBerstoffefl  auf  Schwefelflänre.  Einflnfi  dei 
Sauerstoffes  auf  die  Zersetzung  der  Halogenwasserstoffsauren  durch 
Metalle  und  speziell  Quecksilber.  Direkte  Einwirkung  von 
Schwefelsäure   auf  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

von  D.  Berthblot.     (Compt  rend.  125,  743.) 
Der  Verfasser  giebt  die  thermochemischen  Daten  bezüglich  der  drei  Re- 
aktionen. £.  Thiele. 
Eine   neue  Eeihe   von    gemischten   Sulfaten    der  Vitriolgruppe,    von 

Alexander  Scott.  (Journ,  ehem.  Soc.  71,  564 — 568.) 
Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  zweier  Sulfate  in  koiiz.  Lösung 
und  Hinzufügen  des  gleichen  Volumens  konz.  Schwefelsäure  wurde  eine  gan2e 
Reihe  von  Salzen  dargestellt,  denen  die  allgemeine  Formel  (M.NjSOf  +  H^O  zu- 
kommt, in  der  M  und  N  Metalle  der  Vitriolgruppe  darstellen.  Folgende  Kom- 
binationen wurden  untersucht:  Cu — Fe  (in  verschiedener  Zusammensetzung), 
Cu— Ni,  Cu— Zn,  Cu— Mg,  Cu— Mn,  Cu— Co,  Fe— Zn,  Fe— Mn,  Fe— Cr,  Co— Ni, 
Zn— Cr,  Cu— Be,  Ni— Cd  etc.  Auch  das  einfache  Salz  FeSO^+lH^O  wurde 
gewonnen.  Roserüieim, 

über  Sulfurylchlorid,  von  B.  Pawlewsky.  (Ber,  deutsch,  ehem.  065.80, 765—767.) 
Neubestimmung  der  physikalischen  Konstanten  des  Sulfurylchlorids: 
Korrigierte    Siedetemperatur   69.1—69.2°  bei  i^(jo  =  760  mm;    spezifisches 
Gewicht  d  4   =  1.66738;  Molekularrefraktion  R^  »  85.92,  während  sich  aus  den 

20  '  Jf  » 

Atomrefraktionen  der  Elemente  berechnet  R^  »  35.89. 

Schon  bei  160°  beginnt  die  Dissoziation  des  Sulfurylchlorids  und  bei  816^ 
ist  der  Dampfdruck,  der  normal  =4.67  ist,  D^i^t^—  3.82.  Die  früheren  An- 
gaben über  Dampfdichte  und  Dissoziation  sind  also  falsch.  Versuche  zur  Fest- 
stellung der  kritischen  Temperatur  verliefen  infolgedessen  resultatlos. 

Rosenheim. 

über  die  Einwirkung   von  Cyaniden  auf  Thiosulfate,  von  L.  Dobbik. 

(Ghem.  News  11,  131.) 
Die  Reaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung:   KjSjOa+KCN-KjSOa  +  KCNS 
unter  fast  quantitativer  Bildung  von  Kalium rhodanid.  E.  Tkide. 

unsere  Kenntnisse  und  Anschauungen  über  die  elektrolytiache  Bildung 

der  Überschwefelsäure,  von  Franz  Richabz.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 

30,  1826—1827.) 

Bildung  von  Dithionsäure  bei  der  Oxydation  von  schwefliger  Säure  mit 
Kaliumpermanganat,   von  Thomas   S.  Dtmomo   und   Fbamk  Huohbs. 

(Journ.  ehem.  tSoc.  71,  314—318.) 
Bei  der  Titration  von  H,SOs  mit  Permanganat  unter  Umständen,  die  eine 
Verflüchtigung   der  schwefligen   Säure    oder  Oxydation   durch    die  Luft  aus- 
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«chloBsen,  warden  stet«  nur  88.9%  d^r  zur  Oxydation  in  U^SO«  erforderlickeu 
Menge  Pennanganat  verbraucht  Es  wurde  hieraus  auf  die  Bildung  einer  inter- 
mediären Ozydationsstufe  — •  Dithionsäure  —  geschlossen.  Thatsächlich  konnte 
diese  durch  Einwirkung  von  Permanganat  auf  HfSOs  dargestellt  werden.  Die 
Reaktionsgleichung  wäre  demnach 

1 7  HjSOs  +  ßKMnO^  -  2K,S,0. + K,S04  +  GMnSO^  +  6H,S04  + 1 1H,0, 
nach  welcher  88.2  %  des  für  die  vollständige  Oxydation  erforderlichen  Sauer- 
stofies  verbraucht  werden  müTsten.    Von  Temperatur,  Acidität  und  Verdünnung 
ist  die  Reaktion  unabhängig.  Rosenheim, 

Amidosnlfonsäure,  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haga.  (Joum,  chem,  Soc. 
69,  1634—1653.) 
Die  ausgiebigsten  Methoden  zur  Darstellung  der  Amidosnlfonsäure  sind 
die  Einwirkung  von  SO,  auf  Hydroxylaminsulfat  und  auf  Natriumnitrit.  Die 
Eigenschaften  der  freien  Säure  sowie  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
Salze  werden  ausführlich  beschrieben.  Beim  Erhitzen  geht  eine  merkwürdige 
Umwandlung  der  freien  Säure  und  ihrer  Salze  vor  sich,  z.  B. 

2HjN.S0aH  =  NHj  +  HN(SOaH), 
oder  (H,N.S0,)2Ba  =  NHs + HN(S05),Ba. 

Es  bildet  sich  Imidosulfonsäure  und  Ammoniak;  erstere  wird  dann  beim  stär- 
keren Erhitzen  vollständig  zersetzt.  Rosenheim, 
Die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Amidosalfonsaure,  von  Fooi  Sakurai. 

(Journ.  cJtem.  Soc.  69,  1654—1662.) 

Amidosnlfonsäure.  Natriumamidosulfonat. 

jUg,    =295.78  |Uj8    =84.25 

fi^    =324.86  ^44    =87.79 

.Ui,8  =341.87  ^1,8  «90.52 

iu,86  =359.20  iu,56  -92.04 

/Uji,  =861.95  ftpi,  =93.90 

11*1014  =  366.46  ^^014  =  94.51 

fiao    =373.97. 
Bei  32 1  Verdünnung  sind  79.09  °/o,  bei  1024  1  schon  97.99  <>/o  der  Säure  disso- 
ziiert   Sie  erweist  sich  also  als  eine  erheblich  stärkere  Säure  als  ihre  hypo- 
thetische  Muttersubstanz,   die   schwef liehe   Säure.     Dies   kann   auffallen,    da 
Anddogruppen  sonst  stets  den  Säurecharakter  abschwächen.  Rosenheim. 

Physiolog^he  Wirkung  der  Amidosnlfonsäure,  von  Oskar  Loew.   {Joum. 
ehem.  Soc.  69,  1662—1666.) 
Auf  Phanerogamen  wirkt  die  Amidosnlfonsäure  schon  in  sehr  verdünnter 
Lföeung  giftig,  während  sie  niedrige  Pflanzen  nicht  affiziert.    Bakterien  können 
sie  sogar  als  Quelle  für  Stickstoff  benutzen.  Rosenheim. 

Imidosnlfonate  (Teil  II),  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haga.  {Journ, 
ehem.  Soc.  69,  1620—1634.) 
Eingehende  Beschreibung  der  zum  Teil  schon  früher  dargestellten  Salze 
der  Imidosulfonsäure.  Besprochen  werden  die  Ammonium-,  Natrium-,  Baryum-, 
Strontium-,  Calcium-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  sowie  eine  Anzahl 
von  Doppelverbindungen,  besonders  solche  des  Quecksilbers.  Rosenheim. 

Sie  Bednktion  der  Hitrososulfate,  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haoa. 
{Joum,  ehem.  Soe.  69,  1610—1620.) 
Bei  der  Reduktion  des  Nitrososulfats  durch  Natriumamalgam  bilden  sich 
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Hydrazin,  Ammoniak,   Hyponitrit,  Stickoxydul  und  Stickstoff,  sowie  beträcht- 
liche Mengen  von  Sulfat  und  Sulfit  und  Amidosulfate.     Hydroxylamin  wird  — 
entgegen  der  früheren  Angabe  —  nicht  gebildet.    Die  neben  einander  laufenden 
Reaktionen  werden  durch  die  folgenden  Gleichungen,  die  in  ihrer  Gesamtheit 
auch  die  quantitativen  Verhältnisse  annähernd  wiedergeben,  ausgedrückt: 
3  [2K2N,S05  +  8Na  +  7H,0  =  2H3NSO8K  +  N,0  +  2K0H  +  8NaOH] 
4  [K,0,S05  +  2Na=(NaON)2  +  K,SOa]. 
KoX.SOj  +  2Na + H^O  =  K.SO^ + N,  +  2NaOH       1 
K^XjSOft  +  6Na  +  5H,0  =  KjSO^  4-(NH,),  +  6NaOH  | 

OK 

Die  von  Raschig  gegebene  Strukturformel  der  Nitrososulfate  ON  •  N<cq  r 

halten  die  Verf.  für  unzweckmäfsig,  da  sie  die  Zersetzungen  nicht  erklärt  Mit 
verdünntem  Alkohol  bildet  Raliumnitrososulfat  äthylschwefelsaures  Kali  und 
KOH  neben  Stickoxyd  und  etwas  Aldehyd.  Schon  beim  Erwärmen  auf  91—108* 
explodiert  der  Körper,  wobei  seine  Temperatur  auf  130®  steigt.  Bosenheim, 
Über  einige   selenhaltige  Doppelsalze,  von  J.  F.  Norris.    (Amer.  Chm, 

Journ.  20,  490.) 
Verf.  beschreibt  verschiedene  Doppelsalze  des   Selenbromids ,   des  Selen- 
oxybromids,  des  Selenoxychlorids  und  der  Selensäure  mit  Trimethylamin-  und 
Dimethylaminchlorid  und  -bromid.  E,  Thiele. 

Über  die  Spektren  von  Sauerstoff,  Schwefel  und  Selen,  von  C.  Runoe  und 

F.  Paschen.    (Chetn,  News  76,  255.) 

Die  Verfasser  haben  das  Linienspektrum  von  Sauerstoff,  Schwefel  und 
Selen  untersucht,  welche  beim  Durchgang  der  Entladungen  eines  Induktions- 
apparates durch  die  verdünnten  Gase  entstehen.  Bekanntlich  wird  hierbei  zu- 
nächst ein  Bandenspektrum  sichtbar,  welches  jedoch  unter  gewissen  Bedingungen 
von  einem  Linienspektrum  begleitet  wird.  Dieses  letztere  ist  durchaus  ver- 
schieden von  demjenigen  Linienspektrum,  welches  in  gleicher  Weise  entsteht, 
wenn  man  in  den  Stromkreis  des  Induktionsapparates  eine  Leydener  Flasche 
zur  Erzeugung  einer  Fun  kenstrecke  einschaltet.  Für  diese  neue  Art  von 
Spektren  schlugen  die  Verf.  den  Namen  Serienspektrum  vor.  Die  einzelnen 
Linien  zeigten  einen  gesetzmäfsigen  Zusammenhang  und  konnten  zu  Serien 
vereinigt  werden,  welche  dem  RYDBERo'schen  Gesetz  folgen,  auch  bestehen 
deutliche  Beziehungen  zwischen  den  Serienspektren  der  drei  verwandten  Elemente. 

£.  Thiele, 
Über  ein  Doppelkarbonat  des  Hatriums  mit  einwertigem  Chrom,  von 

G.  Baüq6.    (Compt.  rend.  125,  1177.) 

Bei  Einwirkung  einer  Sodalösung  auf  noch  feuchtes  essigsaures  Chrom 
geht  letzteres  zunächst  in  Lösung.  Es  fällt  dann  nach  kurzer  Zeit  ein  rot- 
brauner Körper  nieder,  der  zunächst  mit  kochendem  Wasser  und  dann  mit 
Alkohol  gewaschen  wird.  Das  so  erhaltene  Doppelkarbonat  bildet  zwei  Hy- 
drate von  der  Formel  COsCrCOjNay.lOHjO  und  COsCrCOsNa,H,0.  An  trockener 
Luft  ist  es  ziemlich  beständig,  oxydiert  sich  aber  schneller  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf.  E,  Thiele. 

EinfluTs  der  Hitze  auf  wässerige  Lösungen  von  Chromalaun,  von  Maroaretk 

DoNiE  DoüGAL.     (Journ.  chetn.  Soc.  69,  1526—1530.) 
Die  durch  Erhitzen  grün  gewordene  Lösung  von  Chromalaun  hat  ein  ge- 
ringeres spez.  Gewicht  als   die  ursprüngliche  violette  Lösung.    Läfst  man  die 
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beideu  Lösungen  in  Wasser  hineindifiundieren ,  so  zeigt  sich,  dafs  von  der 
grünen  Lösung  auf  die  gleiche  Menge  Chrom  mehr  Schwefelsäure  diffundiert 
als  von  der  violetten.  £s  entspricht  dies  der  Bildung  einer  kolloidalen  ,,Chrom- 
schwefelsäure^S  die  langsamer  diffundiert.  Die  Bildung  derselben  soll  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

2[Cr,(S0A,  K^SO^l + H^O  =  LCr40(S0 J4]S0,  +  HjSO^  +  2K,S04. 

Rosenheim, 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  der  Chromsaure  durch  phos- 
phorige Säure,  von  G.  Vieard.    (Bull.  Soc,  Chim.  Paris  [3]  17,  213—118.) 
Über  die  Trennung  von  Chromsäure;  1.  Trennung  von  Eisen,  von  H.  Brearlet. 

{Chem,  News  77,  49.) 

Ferrisalze  scheinen  mit  Chromsäure  unbeständige  Verbindungen  zu  bilden, 
welche  veranlassen,  dafs  bei  Fällung  des  Ferryhydroxyds  der  Niederschlag  einen 
Teil  Chromsäure  mitreifst.  Verwendet  mau  z.  B.  die  theoretische  Menge  von 
Alkali,  so  enthält  der  Niederschlag  bis  zu  75 ^/q  der  Chromsäure.  Völlig  frei 
von  Chrom  bleibt  der  Niederschlag  nur  bei  Anwendung  grofser  Überschüsse 
des  alkalischen  Fällungsmateriales.  E,  Thide, 

Abscheidung  der  Chromsäure;    2.  Trennung  von  Mangan,  von  H.  Brearley. 
{Chem.  News  77,  131.) 

Als  beste  Methode  zur  Trennung  des  Mangans  von  der  Chromsäure  be- 
trachtet der  Verf.  das  Verfahren  mit  Ammoniak  und  Brom  und  die  Methode 
von  Gibs,  Fällung  des  Mangans  mittels  Ammoniak  und  Natriumphosphat  als 
Doppelphosphat  von  Mangan  und  Ammonium.  E.  Thiele, 

Abscheidung  der  Chromsäure;  3.  Trennung  von  Aluminium,  von  H.  Brearlet. 
(Chem,  News  77,  179.) 

Am  besten  gelingt  die  Trennung  der  Thonerde  durch  Fällung  mit  Natiium- 
phosphat  im  grofsen  Überschufs.  E,  Thiele, 

Abscheidung  der  Chromsäure;    4.  Trennung   von   Chrom,   von  H.  Brearley. 
(Cäc/w.  News  77,  216.) 

Ein  grofser  Überschufs  von  Soda  ftlllt  Chromhydrat  frei  von  Chromsäure, 
doch  wird  immer  ein  Teil  des  Niederschlages  im  ÜberschuCs  des  Fällungs- 
mittels gelöst  bleiben.  Die  besten  Resultate  giebt  eine  Mischung  von  Soda  mit 
Phosphaten.  i?.  Thiele, 

Ein  Chromtetroxyd  und  Salze  der  Überchromsäure,  von  0.  F.  Wiese. 
(Ber.  deutsch,  chem.  öes.  30,  2178-2189.) 

Beim  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  mit  Äther  überschichteten 
Chromsäurelösung  erhält  man  bekanntlich  eine  tiefblaue  ätherische  Lösung  von 
„Überchromsäure".  Bringt  man  diese  unter  gewissen  Vorsichtsmaforegeln  mit 
Ammoniak  zusammen,  so  erhält  man  eine  bräunliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
ein  grünbrauner  amorpher  Niederschlag  abscheidet.  Dieser  Körper  läfst  sich 
aus  Ammoniak  umkrystallisieren  und  bildet  dann  braune  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung Cr04.3NH3.  Er  ist  als  ein  Chromtetroxyd  aufzufassen,  das  sich 
mit  3  Mol.  NHj  „KrystÄÜammoniak'*  vereinigt  hat.  Ein  Salz  der  Überchrom- 
säure liegt  nicht  vor,  weil  sich  das  Ammoniak  nicht  durch  fixe  Alkalien  er- 
setzen läfst.  Versetzt  man  dagegen  die  erwähnte  blaue  Lösung  mit  Pyridin, 
so  scheiden  sich  tiefblaue  Schuppen  von  Pyridinperchromat ,  CrO^-OHCaH^N, 
aus.  Die  analoge  Anilinverbindung  Cr04.0HNH,CeH5  erhält  man  auf  ähnliche 
Weise.     Sie  ist  violett  gefärbt.     Beide  Körper  sind  sehr  explosiv.     Der  Über- 
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chromsäure,  die  zur  Hydratbildang  nicht  befähigt  ist,  kommt  in  der  ätherischen 
Lösung  wahrscheinlich  die  Formel  Cr,09  zu.  Rosenheim. 

über  die  Eeduktion  des  Molybdänsäureanhydrids  durch  Wasserstoff  und 

die  Darstellung  des  reinen  Molybdäns,  von  M.  Güichabd.    (Compt 

rend.  125,  105.) 

Wie  Verfasser  früher  gezeigt  hat  (siehe  das  vorstehende  Referat),  wird 

Molybdänsäureanhydrid  bei  einer  Temperatur,  die  470*  nicht  übersteigt,  direkt 

zu  MoOg  reduziert;   beim  Erhitzen   auf  über  500*   entsteht   direkt   das   reine 

Molybdän    ohne  Bildung  irgend  welcher  intermediären  Oxyde.     Es  gelingt  in 

dieser  Weise  durch  Erhitzen  auf  600*  kleine  Quantitäten  von  reinem  Molybdän 

zu  erhalten.    Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  scheinen  als  wirkliche  waB8e^ 

freie  Oxyde  nur  die  beiden  MoOg  und  MoO,  zu  existieren.    Die  anderen  sog. 

intermediären  Oxyde  scheinen  keine  bestimmten  Verbindungen  zu  sein. 

E.  Thiele 
Über  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Urans,  von  Moissan.    (Btäl.  soc. 

chim.  Paris  [3]  17,  266.) 
Metallisches  Uranium  erhält  Verf.  nach  drei  Methoden:  1.  durch  Zer- 
setzung der  Chlorverbindung  UCI4  oder  besser  des  Salzes  UCI4, 2NaCl;  2.  durch 
Elektrolyse  dieses  Salzes;  3.  durch  Zersetzung  der  Carbidverbindung  Ur,C,  im 
elektrischen  Ofen.  Das  Uranium  kann  man  krystallisiert  erhalten.  In  seinen 
Eigenschaften  zeigte  es  grofse  Verwandtschaft  mit  dem  Eisen:  es  läfst  sich  feilen 
und  härten,  verbindet  sich  mit  Kohlenstoff  und  zeigt  dieselben  Oxydations- 
erscheinungen. Die  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  ist  sogar  viel  grOfser  als 
bei  dem  Eisen:  Im  fein  gepulverten  Zustande  zersetzt  das  Metall  Wasser  in 
der  Kälte.    Charakteristisch  ist  seine  Fähigkeit,  sich  mit  Stickstoff  zu  verbinden. 

E.  Davidis. 
überuransäure  und  ihre  Salze,  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissabjewsky.  {Ber. 

deutsch,  ehem.  Öes.  30,  2902—2907.) 
Fairley  hatte  zuerst  (Joum.  ehem.  Soc.  (1877)  1,  125)  Salze  der  Über- 
uransäure dargestellt  und  folgende  Formeln  fdr  dieselben  in  Vorschlag  gebracht: 
1.  (R,0j),ü04  und  B,08(Ü04),  oder  2.  (RjO),U06  und  B,0  UOa.NOe-  Fs  ist 
nun  den  Verf.  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Wassersto&uperoxyd  auf  ein 
Gemisch  von  Alkalihydroxyd  resp.  Ammoniak  und  Uranitrat  folgende  Körper 
darzustellen  (Na,0,),U04  +  8HjO,  Li,02(U04),  +  8H,0,  (NH4),0,(U04),  +  8H,0; 
durch  Umsetzung  dieser  Körper  mit  den  entsprechenden  Metallsalzen  konnten 
noch  folgende  Verbindungen  isoliert  werden:  (BaOjljUO^ 4- 8H,0 ,  BaOj(U04)| 
+  9H,O(CaOj)8UO4  +  10HjO,  (CuO,)8U04,  (NiOj,ü04  und  (PbO),U04  +  PbO.üO,. 
Bei  der  Darstellung  der  beiden  letzten  Körper  fand  sich  in  der  Lösung  Wasser- 
stoffsuperoxyd, weshalb  kein  Superoxyd  des  basischen  Bestandteiles  anzunehmen 
ist  Die  übrigen  Salze  werden  als  Verbindungen  von  Superoxyden  mit  ÜO4 
angesehen,  eine  Anschauung,  die  durch  ihre  Zerlegung  mittels  A1(0H),  oder 
COj  in  Superoxyd  und  UO4  bestätigt  wird.  Diese  letzte  Reaktion  liefs  sich 
stets  quantitativ  verfolgen,  und  zwar  durch  Ermittelung  des  in  der  Lösung  und 
im  Niederschlage  befindlichen  HgOg.  Rosenheim. 
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Gruppe  VlI. 
fene  Yersuclie  über  die  YerflüBsig^img  des  Fluors,  von  H.  Moissan  und 

J.  Dewar.  (Compt  rend,  125,  505.) 
Verf.  hat  die  schon  früher  beschriebenen  Versuche  fortgesetzt.  Nach 
leuen  Bestimmungen  ergab  sich  als  Siedepunkt  des  Fluors  eine  Temperatur 
on  — 187^  Bei  gewöhnlichem  Atmosphftrendruck  gelang  es  nicht,  das  flüssige 
**laor  in  einen  festen  Körper  überzufuhren.  Selbst  bei  einer  Temperatur  von 
-210®,  die  durch  rapide  Verdampfung  von  flüssiger  Laft  unter  vermindertem 
>nick  erzielt  wurde,  zeigte  sich  nicht  der  geringste  Anfang  einer  Krystall- 
ildung.  Die  Flüssigkeit  erschien  noch  sehr  beweglich.  Zur  Bestimmung  der 
Hebte  des  flüssigen  Fluors  wurde  dasselbe  mit  verschiedenen  Körpern  zu- 
ammengebracht,  deren  spezifische  Gewichte  genau  bekannt  waren.  Rhodan- 
Lmmoninm,  Ebonit,  Kautschuk,  Holz,  Bernstein  und  Methyloxalat,  die  sorg- 
SLltig  auf  —200®  abgekühlt  waren,  werden  durch  flüssiges  Fluor  nicht  ange- 
riffen.  Während  die  ersteren  Körper  auf  dem  flüssigen  Fluor  schwimmen, 
•leibt  Methyloxalat  am  Boden  des  Gefäfses  liegen.  Dagegen  steigen  die  Bern- 
teinstückchen  in  der  Flüssigkeit  auf  und  nieder.  Das  flüssige  Fluor  besitzt 
Iso  eine  dem  Bernstein  sehr  naheliegende  Dichte  und  ergiebt  sich  danach  das 
pez.  Gewicht  des  Fluors  zu  1.14.  Auch  scheint  das  Brechungsvermögen  des 
lüssigen  Fluors  dem  des  Bernsteins  sehr  nahe  zu  kommen,  da  letzterer  inncr- 
alb  der  Flüssigkeit  nur  schwer  wahrgenommen  werden  kann.  Eine  Schicht 
on  1  cm  Dicke  zeigte  keine  Absorptionsstreifen  im  Spektrum.  Das  flüssige 
^luor  besitzt  keine  magnetischen  Eigenschaften.  Die  Kapillarität  des  flüssigen 
<^luor8  ist  geringer  wie  die  des  flüssigen  Sauerstoffes.  Es  läfst  sich  in  allen 
^erbältnissen  mit  flüssigem  Sauerstoff  und  flüssiger  Luft  mischen.  —  Über  die 
leaktion  des  flüssigen  Fluors  mit  anderen  Substanzen  berichten  die  Verf.  das 
•*olgende:  Mit  Wasserstoff  tritt  selbst  bei  —210^  eine  intensive  Reaktion  ein 
inter  starker  Wärme-  und  Lichtentwickelung.  Ebenso  wird  Terebinthenöl  bei 
lieser  Temperatur  heftig  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Auf  Eis  von 
-200®  wirkt  das  Fluor  nicht  ein,  während  gasförmiges  Fluor  Eis  unter  Bildung 
ron  Ozon  zersetzt  Quecksilber  wird  bei  einer  Temperatur  von  —210^  nicht 
ingegriffen,  während  bei  —187^  schon  eine  lebhafte  Reaktion  eintritt    E,  Thiele. 

Tber  die  Eigenschaften  des  flüssigen  Fluors,  von  Moissan  und  Dewar. 
{Chetn,  News  76,  259.) 
Zusammenstellung  der  nach  den  Mitteilungen  in  den  Compt.  rend.  schon 
rüher  referierten  Abhandlungen.    (S.  auch  das  vorstehende  Eef.)    E,  Thiele. 

Jber  Dissoziation  und  Polymerisation  von  Gasen  und  Dämpfen,    Disso- 
ziation des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen,  von  A.  Leduc.  (Compt 
rend.  125,  937.) 
Nach  des  Verf.  Berechnung  ergeben  die  Versuche  von  V.  Meter  keine 

Dissoziation  des  Chlors  bei  hoher  Temperatur.  E,  Thiele. 

Jber  die  Dissoziation  des  Chlorhydrats  in  wässeriger  Lösung  bei  0^ 

von  A.  A.  Jakowkin.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  518—521.) 

Durch  die  Untersuchung  über  die  Verteilung  des  Chlors  zwischen  Wasser 

ind  Tetrachlorkohlenstoff,  sowie  durch  Leitföhigkeitsbestimmungen  wurde  nacli- 

^wiesen,  dafs  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Chlorhydrat  bei  0^  in  Salzsäure 

md  ClOH  dissoziieren.    Mit   der  Temperatur  nimmt  die  Dissoziation  zu.    — 
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Die  sämtlichen  untersuchten  Gleichgewichtsfälle  bei  der  Verteilung  sowie  auch 
das  übrige  Verhalten  der  verdünnten  Lösung  sind  in  völliger  Übereinstimmung 
mit  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation.  Rosenheim. 

Die  Explosion  von  Chlorperozyd  und  Kohlenoxyd,  von  Harold  Bailt 

DixoN  und  Edward  John  Russell.  {Joum.  Che?n.  Soc.  71,  605 — 607.) 
Bei  der  Explosion  eines  völlig  ti*ockenen  Gemisches  von  Chlorperoxyd 
und  Kohlenoxyd  blieben  nach  6tägigem  Stehen  ca.  50%,  nach  Ibtägigem 
Stehen  ca.  76  ^/^  CO  un verbrannt,  trotzdem  ein  grofser  Überschufs  des  ersteren 
vorhanden  war.  Die  Verf.  folgern  hieraus,  dafs  der  „naszierende^*  Sauerstoff 
nicht  energischer  wirkt  als  der  gewöhnliche,  und  weiter,  dafs  die  Theorie, 
welche  die  Widerstandsfähigkeit  eines  trockenen  Kohlenoxyd  -  Sauerstoff- 
gemisches gegen  Explosion  aus  der  Schwierigkeit  der  Spaltung  des  Sauerstoff- 
moleküls erklärt,  nicht  zutreffend  sei.  Roscnhchn. 

Über  die  Darstellung  der  Überchlorsänre  und  ihrer  Salze  mit  Hilfe 

der  Elektrolyse,  von  F.  Foeesteb.  (Zeitschr.  Elektrochetn.  4,  386.) 
Kalium-  und  Natriumchlorat  werden  bei  höherer  Stromdichte  in  neutraler 
oder  alkalischer  Lösung  an  der  Kathode  kaum  reduziert,  wenn  die  letztere  aus 
Platin,  Blei,  Kupfer,  Zink  oder  Nickel  besteht,  dagegen  erfolgt  starke  Reduk- 
tion zu  Chlorid  an  einer  Kathode  aus  weichem  Eisen,  andererseits  kann  man 
die  Chlorate  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  an  der  Anode  zu  Perchloraten 
oxydieren.  Das  schwerlösliche  Kaliumperchlorat  fällt  dabei  in  kleinen  Kryställ- 
clicn  von  der  Anode  auf  den  Boden  des  Gefafses  herab.  J£.  Thiele. 

Über  den  EinfloTs  des  Lichtes  auf  die  Eeaktion  zwischen  Wasserstoff 
nnd  Brom  bei  hohen  Temperaturen,  von  J.  H.  Beatty.     {Amer. 

ehem.  tJoiirn.  20,  159.) 
Die  Vereinigung  zwischen  Brom  und  Wasserstoff  erfolgt  nicht  wie  bei 
Chlor  und  Wasserstoff  im  zerstreuten  Tageslicht  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Sie  findet  erst  statt,  wenn  das  Gasgemenge  auf  ca.  200°  erhitzt  wird, 
und  zwar  tritt  bei  dieser  Temperatur  eine  langsame  Vereinigung  der  Gase 
schon  im  Dunkeln  ein.  Es  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  Glaskugebi, 
die  ein  Gemisch  der  beiden  Gase  enthielten,  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Toluidins  (196^)  unter  verschiedenen  Lichtverhältnissen  ausgeführt.  Die  Stärke 
der  Reaktion  wurde  nach  der  veränderten  Färbung  des  Gasgemisches  ungeföhr 
bestimmt.  Die  Vereinigung  beider  Gase  geht  im  Dunkeln  sehr  langsam  vor 
sich,  während  die  Reaktion  im  Sonnenlicht  sehr  schnell  verläuft.  Die  Mengen 
der  in  Reaktion  getretenen  Gase  sind  der  Expositionszeit  umgekehrt  proportional 
Einige  Versuche  schienen  auch  darauf  hinzuweisen,  dafs  eine  Einwirkung  der 
beiden  Gase  schon  bei  100°  stattgefunden  hatte,  doch  sollen  diese  Beobachtungen 
noch  näher  bestätigt  werden.  E.  Thiele, 

Dissoziationsspektra  einiger  geschmolzener  Salze;    Metalloide:   Chlor, 
Brom  nnd  Jod,  von  A.  de  Grammont.    (Chem.  Newa  76,  201 ) 
Verf.  giebt  in  ausführlichen  Tabellen  die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
über  die  Dissoziationsspektren  geschmolzener  Haloidsalze.  E,  Thiele. 

Über  Flnoroxyjodate,  von  R.  F.  Weinland  und  0.  Lauensteiv.    (Ber,  deutsch, 
ehem.  Ges.  30,  866—869.) 
Beim  Eindampfen  einer  Kaliumjodatläsung  mit  Flufssäure  entstehen  grofse, 
farblose  Krystalle  eines  Kaliumdifluoroxyjodats,  KFlgJOj.    Dieselbe  Verbindung 
entsteht  aus  Bijodat  und  11  Fl,  sowie  aus  HJC,,  RFl  und  HFL    Beim  Losen  in 
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WsL&aer  tritt  Zersetzung  ein.  Die  entsprechenden  Ammonium-  und  Natrium- 
verbindungen werden  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Freie  Jodsäure  wird  von 
HFl  nicht  angegriffen.  Ebenso  verhalten  sich  Kaliumperjodat,  das  isomorphe 
fCaliumpermanganat ,  sowie  Kaliurachlorat  und  Bromat.  Die  Ergebnisse  mit 
Felluraten  stehen  noch  aus.  Rose^iheim. 

DTber  den  Krystallwassergehalt  des  ManganosulfatB,  von  W.  Schieber. 

Wiemr  Monatshefte  9,  280.) 
Nach  den  Angaben  der  Handbücher  der  anorganischen  Chemie  enthält 
^anganosulfat  je  nach  den  Bedingungen  der  Entstehungsweisen  7  —  1  Moleküle 
irystallwasser.  Der  Verf.  hat  alle  diesbezüglichen  älteren  Angaben  genau 
geprüft  und  gelangte  dabei  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Manganosuifat  scheidet 
sich  je  nach  der  Temperatur  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  7,  5,  4  und  1  Molekül 
[Crystallwasser  ab;  2.  Manganosuifat  mit  4  Molekülen  Krystallwasser  ist  dimorph; 
J.  Manganosuifat  mit  6,  3  und  2  Molekülen  Krystallwasser  existiert  nicht. 

E.  Thiele. 
Die   Beduktion   von   Übermangansaure   durch  Mangansuperoxyd,   von 

H.  N.  Morse.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  48—50.) 
V.  Meyer  und  v.  Recklinghausen  hatten  beobachtet,  dafs  angesäuerte 
Kaliumpermanganatlösungen  nach  der  Absorption  von  Wasserstoff  oder  Kohleu- 
oxyd  eine  Entwickelung  von  Sauerstoff  zeigen.  Der  Verf.  fuhrt  diese  Erschei- 
Dung,  für  welche  die  genannten  Autoren  keinen  bestimmten  Grund  angeben 
konnten,  auf  die  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  auf  Permanganatlösungen 
zurück.  Letztere  Reaktion  ist  bereits  eingehend  von  dem  Verf.  in  Gemeinschaft 
mit  Hopkins  und  Walker  studiert  worden  {Amer.  Chem.  Journ.  18,  5).  Die 
Ilauptresultate  dieser  Untersuchung  sind:  1.  Übermangansaure  und  deren  Salze 
werden  durch  gefälltes  MnOj  reduziert,  wobei  "/g  des  akt.  Sauerstoffes  der  Über- 
mangansaure frei  werden.  2.  Das  durch  vollständige  Reduktion  einer  neutralen 
KMnO^-Lösung  entstehende  Oxyd  enthält  sämtliches  Kali.  3.  Das  gefifülte 
Oxyd  verliert  Sauerstoff,  sobald  kein  Permanganat  mehr  vorhanden  ist,  nimmt 
ihn  jedoch  nach  dem  Zusatz  von  Permanganat  wieder  auf.  Rosenheim. 

Über  eine  Beduktion  der  Übermangansaure  durch  Mangansuperoxyd, 

von  H.  N.  Morse  und  C.  L.  Heese.  {Amer.  Chem.  Journ.  20,  521.) 
Nach  früheren  Beobachtungen  von  Morse,  Hopkins  und  Walker  ergab 
sich,  dafs  die  Übermangansaure  schneller  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
und  Abscheiduug  von  Weinstein' zersetzt  wird,  wenn  schon  Mangandioxyd  zu- 
gegen ist.  Weiter  haben  V.Meyer  und  Eecklinghausen  gezeigt,  dafs  bei  der 
Oxydation  von  Wasserstoff  durch  Übermangansaure  freier  Sauerstoff  entweicht, 
was  Morse  in  der  Weise  erklärte,  dafs  durch  den  AVasserstoff  die  Übermangan- 
saure zu  Superoxyd  reduziert  wird,  welches  dann  seinerseits  die  Übermangan- 
saure in  bekannter  AVeise  zersetzt.  Diese  Erklärung  verteidigen  die  Verf. 
gegenüber  den  Angaben  von  Hirtz  und  Meyer.  Sie  stellten  von  neuem  fest, 
dafs  sorgfältig  filtrierte  PermanganatlÖsung  viel  haltbarer  ist  als  eine  solche, 
welche  schon  Mangandioxyd  enthält.  Eine  Reihe  von  Versuchen  wurde  aus- 
geführt bezüglich  der  Reaktionsgrenze  bei  der  Einwirkung  von  Wasseretoff  imd 
der  Entwickelung  des  Sauerstoffes  aus  PermanganatlÖsung  verschiedener  Kon- 
zentration und  verschiedenem  Säuregehalt  mit  und  ohne  Anwesenheit  von 
Mangandioxyd.  Zu  einem  direkt  abschliefsenden  Resultate  haben  die  Versuche, 
die  noch  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  bisher  nicht  geführt.  E.  Thiele. 
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Über  das  Rösten  manganhalti^er  Karbonate  und  deren  Verarbeitnng^ 

von  N.  Devisse.     (Chem.  Aetrs  76,  212.) 

Über  ein  stark  manganhaltiges  Mineralwasser,  von  M.  T.  Lecco.  (OesUrr, 

Chem.'Ztg.  1,  54.) 

Gruppe  VIIL 

Über  galvanisch  gefälltes  Eisen,  von  F.  Habeb.  {Zeitachr.  Elektrochem,  4, 410. 
Einige  Versache  über  den  Wasserstoffgehalt  des  galvanisch  niedergeschla- 
genen Eisens.  E.  Thiele. 

Metallurgische  Hotizen.  —  Whbobgh's  Thermophon.  —  Perronatrium.  - 
M!anganbronce,  von  S.  Kern.    {Chein.  News  17 j  192.) 

Über  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  Kaliumkobalticyanid,  von 

E.  Fleürent.     (Compt,  rend,  125,  537.) 
Kobaltikaliumcyanid  mit  halb  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  giebt  eine  orangerote  fluoreszierende  Lösung,  die  beim  Eindampfea 
eine  syrupöse  Masse  hinterläfst.     Die  Verbindung  scheint  eine  Nitroprussidver- 
bindung  zu  sein  und  soll  näher  untersucht  werden.  E,  Thieie. 

Untersuchungen  über  die  Oxvde  des  Kobalts.  Kobaltdioxyd  oder  Kobalt- 
saureanhydrid,  Kobaltsäure  und  Kobaltite,  von  Abtuur  H.  Mc  Cox- 
MELL  und  Edgar  Haues.    (Journ,  Ctiem,  Soc,  71,  584 — 590.) 
Bei  der  Oxydation  von  Co(OH4)  mit  Wasserstofisuperoxyd  soll  sich  zu- 
nächst CoOs  bilden,  das  sich  dann  in  Wasser  zu  H|CoOs  mit  saurer  Reaktion 
lost     Bei    der   Neutralisation    mit   Basen    bildet  sich  eine   grüne  Flüssigkeit^ 
welche  die  Kobaltite  enthält.    Schwefelsäure  entfärbt  die  Flüssigkeit  unter  Bil- 
dung von  Kobaltoxysulfat  SOsCoO,.    Das  Kobalt  zeigt  in  diesen  Beaktionea 
gro&e  Ähnlichkeit  mit  dem  Mangan.  RosetiJieim, 

Ein  neues  VerÜEJiren  zur  Lösung  von  Platin.    Barstellung  des  Ammo- 
nium- und  Kaliumbromoplatinats,  von  George  M^ker.     {Compt. 
rend,  125,  1029.) 
Fein  verteiltes  Platin  wird  durch  geschmolzenes  Ammoniumsplfat  nicht 
angegriffen.     Die  Alkalichloride  und  -bromide  wirken  erst  bei   Temperaturen 
von  ca.  800^  in  merkbarer  Weise  auf  Platin  ein.     Dagegen  wirkt  eine  Mischung 
zweier  Salze,  besonders  Ammoniumsulfat  und  -bromid,  in  bedeutend  stärkerem 
Mafse  ein.    Die  Schmelze  nimmt  dabei  eine  lebhafte  rote  Farbe  an,  während 
sich  die  Zersetzung  des  Platins  durch  Entstehung  des  metallischen  Moir^f  lanzes 
zu  erkennen   giebt.     Die   entstehende   Verbindung   ist   das   AmmoniombromO' 
platinat.     Der  Körper   krystallisiert   beim  Eindampfen  der  Lösungen   in   kar- 
moisinrot  glänzenden  Krystallen,  die  in  AVasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 
In  gleicher  Weise,  jedoch  in  schlechterer  Ausbeute,  entsteht  das  Kaliumbromo- 
platinat.  E,  Thiele. 

Über  ein  neues  gemisehtes  Flatinosalz,  von  M.  V^zes.  (Compt.  rend.  125, 525.) 
Durch  Einwirkung  der  Halogenwassei-stofisäuren  auf  das  Kaliomplatin- 
nitrat  entstehen  gemischte  Salze,  in  denen  die  salpetrige  Säure  zum  Teil  durch 
Halogen  ersetzt  ist.  Ähnlich  verhält  sich  die  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von 
1  Mol.  Oxalsäure  oder  weniger  krystallisieren  aus  der  goldgelben  Lösung  hell- 
gelbe prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Pt(COj.CO,)(N04)2Kj +H,0 , 

welche  Verbindung  als  Kaliumplatooxalonitrit  zu  bezeichnen  ist.  Wird  ein  be- 
trächtlicher Überschufs  von  Oxalsäure  angewandt,  so  entstehen  die  feinen 
kupferroten  Nadeln  des  Kaliumplatooxalats 

PnCo,.CO,)K,  +  2H,0. 

Das  Fehlen  der  intermediären  Salze  ist  wieder  ein  neuer  Beweis  fär  die  be- 
sondere Beständigkeit  f  welche  die  gemischten  Platinsalze  von  der  Znsammen- 
setzung PtXjYgKj  zeigen.  Das  erstere  Salz  ist  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  unveränderlich  und  kann  ohne  Veränderung  durch  Eindampifen  der  Losong 
zur  Trockne  erhalten  werden.  E.  Thieie, 


über  das  hydrierte  blaue  Molybdänoxyd. 

Von 

G.  Marcheitt.^ 

Bei  Gelegenheit  einer  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  über 
die  niederen  Oxydationsstufen  des  Molybdäns  ist  es  mir  gelungen, 
das  blaue  Molybdänoxyd  in  reinem  krystallinischen  Zustande  dar- 
zustellen. Bis  jetzt  kannte  man  das  blaue  Oxyd  blofs  im  kolloi- 
dalen Zustande  und  seine  Formel  MogO^  war  von  Muthmann^  aus 
der  Sauerstoffabsorption  seiner  Lösung  berechnet.  Da  ich  die  Ver- 
bindung in  krystallisierter  Form  erhalten  habe,  so  bestimmte  ich 
ihre  Zusammensetzung  und,  was  mir  noch  wichtiger  scheint,  das 
kryoskopische  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen.  Ich  glaube,  dafs 
diese  Verbindung  das  einzige  Oxyd  dieser  Art  darstellt,  welches 
krystalliuisch  und  in  Wasser  löslich  ist,  da  ich  trotz  vielen  Suchens 
in  der  chemischen  Litteratur  nirgends  etwas  ähnliches  habe  finden 
können;  es  war  deshalb  von  Wichtigkeit,  zu  sehen,  ob  sein  Molekül 
polymerisiert  war  und  ob  die  Gefrierpunktserniedrigungen  denjenigen 
eines  dissoziierten  Salzes  entsprachen  oder  normal  waren. 

Um  dieses  Oxyd  darzustellen,  löst  man  das  metallische  Molyb- 
dän in  starkem  Königswasser  auf  und  verjagt  durch  Eindampfen 
die  überschüssige  Salpetersäure,  indem  man  in  dem  Mafse,  wie  die 
Flüssigkeit  sich  konzentriert,  Salzsäure  hinzufügt.  Wenn  man  keinen 
Geruch  nach  Chlor  oder  nitrosen  Dämpfen  mehr  wahrnimmt,  so 
dampft  man  ein,  bis  sich  auf  der  Oberttäche  der  Flüssigkeit  Krüst- 
chen  bilden.  Man  fügt  alsdann  das  gleiche  Volumen  Wasser  zu, 
läfst  abkühlen,  filtriert,  falls  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  Molybdänsäure  gebildet  hat,  ab  und  reduziert  mit  dem  elek- 
trischen Strom.    Die  Flüssigkeit  nimmt  sofort  eine  grünliche  Farbe 

^  Ins  Deutsche  übi'rtragen  von  A.  Miolati. 
'  Dammer's  fiatulbuch  d.  avorg.  Chetme  3,  595. 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  26 
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an,  die  nachher  in  intensives  Blau  umschlägt.  Nach  etwa  2—  3  Stun- 
den hat  sich  auf  den  Wänden  der  Schale  und  des  Platinbleches, 
welches  den  Strom  führt,  ein  krystallinischer  Niederschlag  gebildet. 
Nach  Absaugen  vor  der  Pumpe  und  Trocknen  zwischen  Fliefspapier 
stellt  der  Körper  ein  krystallinisches,  glänzendes,  fast  schwarzes  Pulver 
dar,  das,  noch  feiner  pulverisiert,  intensiv  blau  erscheint  Wird  die 
Mutterlauge  im  Vakuum  konzentriert,  so  kann  man  2 — 3  mm  grofse 
Krystalle  erhalten. 

Herr  Dr.  Babtalini,  welcher  die  Güte  hatte,  diese  Krystalle  zu 
untersuchen,  beschreibt  sie  folgendermafsen:  „Die  Krystalle,  welche 
beim  ersten  Anblick  das  Aussehen  kleiner  Kohlenstücke  besitzen, 
zeigen  bei  einer  genaueren  Prüfung  eine  intensive  Indigofarbe  und 
metallische  oberflächliche  Beflexe,  so  dafs  man  sie  fiir  Indigo-  oder 
Anilin  Violettstückchen  nehmen  würde.  Ich  habe  nur  ein  einziges 
Individuum  gefunden,  mit  welchem  man  einigermafsen  zuverlässige 
Bestimmungen  ausführen  konnte.  Die  Resultate  waren  die  folgenden: 
Obschon  die  Krystalle  absolut  undurchsichtig  sind,  wenn  sie  auch 
auf  äufserst  dünne  Lamellen  reduziert  sind,  so  dafs  keine  optische 
Prüfung  möglich  ist,  so  kann  man  doch  mit  einer  gewissen  Sicher- 
heit behaupten,  dafs  sie  zu  dem  triklinischen  System  gehören.  Bei 
dieser  Annahme  würden  die  folgenden  Formen  vorhanden  sein: 


und  die  Winkel 


j001|,  1010},  jllO|,  jllO),  \mnp\ 

(001):  (010)  =  720.45', 
(001):  (110)=  64^47', 
(001):  (110)=  81  «.7', 
(010):  (110)=  590.86', 
(110):(lT0)  =  580.18'. 

Die  Fläche  (mnp)  befindet  sich  in  der  Zone  (110:001)  mit  einem 
Winkel  {001): {mnp)  =  52^,  ca.  Da  alle  diese  Messungen  wegen 
der  ünvollkommenheit  der  Fläche  ziemlich  ungenau  sind,  so  be- 
rechne ich  nicht  die  Konstanten,  in  der  Hoffnung,  dies  später  mit 
einem  besseren  Material  machen  zu  können.'* 

Die  Krystalle  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  teilen 
der  Lösung  eine  so  intensive  blaue  Färbung  mit,  dafs  erstere  auch 
in  ganz  dünnen  Schichten  undurchsichtig  ist.  Wenn  man  zu  einer 
konzentrierten  Lösung  Chlorammonium  hinzufügt,  so  beobachtet  man 
nicht  gleich  eine  Fällung,  aber  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  krystallinische  Oxyd  mit  denselben  Eigenschaften  wie  vor- 
her und  die  Flüssigkeit  bleibt  nach  wie  vor  intensiv   blau  gefärbt. 
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Die  Substanz  zeigte  sich  bei  der  Analyse  chlorfrei  und  beim 
Erhitzen  im  Röhrchen  entwich  Wasser.  Nach  dem  Trocknen 
zwischen  Fliefspapier  an  der  Luft  ergab  sich  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  im  Platintiegel  folgendes  Resultat: 

0.4761  g  Substanz  gaben  0.4052  g  Molybdänsäure  als  Rückstand, 

folglich: 

Gefunden:  Berechnet  fiir  MogOg  +  öHjü: 

Mo  =  56.73  0/^  56.910/^ 

Die  kryoskopischen  Bestimmungen  haben  ergeben: 

Konzentration:         Erniedrigung:         (ief.  Molekulargewicht: 
0.4580  0.018*»  481 

1.708  0.072*  447 

Das  berechnete  Molekulargewicht  für  MojOg  ist  416.  Das 
blane  Molybdänoxyd  kiystallisiert  also  in  dem  triklinischen  System 
und  mit  fünf  Molekülen  Wasser;  die  kryoskopischen  Bestimmungen 
beweisen,  dafs  sein  Molekül  in  wässeriger  Lösung  weder  in  Ionen 
gespalten,   noch  polymerisiert  ist. 

Florenx,  Laboratorium  für  pharm.  Chemie  des  R.  Istituio  tii  St^df  Snperiori, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1898. 
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über  neue  dem  Sesquioxyd  entsprechende 

Vanadinverbindungen. 

Von 

A.  Piccmi  und  N.  Brizzi.^ 

Die  Herren  Locke  und  Edwards  haben  im  Juli  dieses  Jahres 
einen  Aufsatz  über  die  Verbindungen  VX3  veröffentlicht,*  in  welchem 
sie  auch  die  Absicht  aussprechen,  ihre  Versuche  weiter  zu  führen. 
Seit  langer  Zeit  waren  in  dem  hiesigen  Laboratorium  über  den- 
selben Gegenstand  ausgedehnte  Versuche  im  Gange,  welche  nach 
Vereinbarung  mit  Herrn  Locke,  der  die  weitere  Erforschung  des 
Gebietes  übernimmt,  nach  der  gegenwärtigen  Mitteilung  nicht  mehr 
fortgesetzt  werden. 

Wir  beschreiben  hier  in  den  folgenden  Seiten,  das  Vanadin- 
trichlorid  (welches  der  eine  v(m  uns  schon  im  Jahre  1895  verkündigt 
hat),'  das  Tribromid,  das  Trijodid  und  zwei  Doppeloxalate. 

Das  Vanadintrichlorid  und  das  Tribromid  sind  eigentlich  schon 
von  den  beiden  amerikanischen  Forschern  beschrieben  worden, 
welche  aber  das  Trijodid  nicht  darzustellen  vermochten.  Es  sei 
uns  jedoch  erlaubt,  auf  das  Chlorid  und  das  Bromid  zurückzu- 
kommen, da  wir  sie  schon  vor  dem  Erscheinen  der  erwähnten 
Arbeit  dargestellt  und  vermittelst  ganz  anderer  Methoden  analysiert 
hatten  und  da  wir  besonders  für  das  Chlorid,  zum  Zwecke  einer 
Vergleichung  desselben  mit  dem  Chromchlorid,  ein  viel  ausgedehn- 
teres Studium  gemacht  hatten. 

Vanadintrichlorid,  VClg  +  ÖH.O. 
Um    dieses    Salz    darzustellen,    behandelt   man    wiederholt  das 
Vanadinsäureanhydrid  mit  konz.  Salzsäure  unter  Umrühren  und  Er- 

^  T118  l)(»utsche  übertragen  von  A.  Miolati. 
-  A/fier.   Chetn.  Jovni.  20,  594. 
'  PiociNi,  Z.  unorg.   Chem.  11,   lüT. 
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krmen  auf  dem  Wasserbad,  indem  man,  um  die  Lösung  zu  be- 
bleunigen,  etwas  Oxalsäure  hinzufügen  kann.  Wenn  das  Vanadin- 
areanbydrid  von  niederen  Oxyden  frei  ist  und  nicht  geglüht  war, 
nn  man  durch  Salzsäure  allein  ziemlich  leicht  eine  vollständige 
»sung  erhalten. 

Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann  das  Vanadin  fast  oder  ganz  in 
r  Form  VX^  und  wird  nun  durch  einen  elektrischen  Strom  zu 
i^  reduziert,  indem  man  als  positives  Elektrod  ein  Kohlenstäbchen, 
i  negatives  ein  Platinblech  und  als  Diaphragma  einen  mit  Salz- 
ire gefüllten  Thoncylinder  anwendet.  Beim  Durchgehen  des 
romes  beobachtete  man  in  der  Flüssigkeit,  je  nach  der  vorhan- 
rien  Salzsäuremenge,  verschiedene  Farbeänderungen.  Die  End- 
be  ist  grün,  wenn  die  Flüssigkeit  sehr  sfiuer  war;  braun-gelb, 
nn  sie  wenig  sauer  war,  und  wenn  endlich  die  Lösung  fast  oder 
nz  neutral  war,  bildet  sich  ein  grünlicher  Niederschlag.  Es  ist 
eckmäfsig,  eine  stark  saure  Lösung  anzuwenden  imd  den  Strom 
;t  zu  unterbrechen,  wenn  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden  ist 
d  die  Reaktionen  des  Vanadinsesquioxyds  deutlich  giebt. 

Die  grüne  Lösung  wird,  nöthigenfalls  konzentriert,  mit  Eis 
i  Kochsalz  abgekühlt  und  mit  einem  Strom  Chlorwasserstoffgas 
sättigt.  Man  erhält  somit  einen  reichlichen,  krystallinischen,  grün 
Urbten  Niederschlag,  der  vor  der  Pumpe  auf  einem  Asbestfilter 
sammelt  wird,  während  das  Filtrat  wieder  konzentriert  und  von 
lem  mit  Salzsäure  behandelt  wird. 

Das  so  in  zwei  Malen  erhaltene  Chlorid  wird  auf  eine  Thon- 
itte  gestrichen,  das  trockene  Pulver  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst 
i  die  entstandene,  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  Lösung  wieder 
t  Salzsäuregas  gefällt.  Der  krystallinische  Niederschlag,  nachdem 
wie  oben  gesagt  wurde,  gesammelt  und  auf  Kalk  getrocknet  ist, 
11t  das  hydrierte  Vanadintrichlorid  dar. 

Das  so  erhaltene  krystallinische  Pulver  ist  pistaziengrün  gefärbt, 
d,  an  die  Luft  gestellt,  zerfliefsteszu  einer  braun-gelben  Flüssigkeit; 
ne  konzentrierten  Lösungen  sind  ebenfalls  braun-gelb  gefärbt,  die 
•dünnteren  mehr  oder  weniger  hellgelb,  wenn  man  aber  keinen 
tritt  von  Luft,  die  sie  mehr  oder  minder  rasch  unter  Blaufär- 
ig  oxydiert,  zuläfst.  Wenn  man  konzentrierte  Salzsäure  hinzu- 
;t,  verschwindet  die  braune  oder  gelbe  Färbung,  um  einer  grünen 
ttz  zu  machen.  Dies  beweist,  dafs  die  wässerigen  Lösungen  dieser 
bstanz  stark  hydrolytisch  gespalten  sind.  Die  sauren  oder  neu- 
len  wässerigen  Lösungen,   wenn    sie  in   einem   mit  Kohlensäure 
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gefüllten  abgeschmolzenen  Glasrohr  aufbewahrt  werden,  behalten 
selbst  monatelang  die  ursprüngliche  Farbe,  welches  auch  ihre  Kon- 
zentration sein  mag.  Das  feste  Vanadintrichlorid  bleibt  in  mit  Kalk 
getrockneter  Luft  auch  für  lange  Zeit  ganz  unverändert  und  löst 
sich  sehr  leicht  im  Alkohol  mit  grüner  Farbe  auf. 

Die  Lösungen  von  Vanadintrichlorid  haben  sehr  energische 
reduzierende  Eigenschaften;  mit  den  Ätzalkalien  liefern  sie  einen 
flockigen  grünen  Niederschlag,  welcher  dann  durch  Sauerstoffabsorption 
braun  wird;  mit  Silbernitrat  geben  sie  einen  grauen  Nieder- 
schlag, welcher  aus  einer  Mischung  von  Chlorsilber  und  metallischem 
Silber  besteht,  die  filtrierte  Flüssigkeit  ist  durch  das  gebildete 
Bioxydsalz  blau  gefärbt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in  dieser  Verbindung  ist  es  nötig, 
entweder  vorher  zu  oxydieren  oder  das  Vanadin  durch  Ammoniak 
oder  besser  durch  Baryumkarbonat  zu  trennen.^  Bei  Anwendung  des 
ersteren  Körpers  bildet  sich  durch  die  oxydierende  Wirkung  der  Luft 
eine  kleine  Menge  Vanadinsäure,  welche  dann  je  nach  den  Verhält- 
nissen mehr  oder  weniger  vom  Chlorsilber  als  Silbervanadat  mitge- 
rissen wird.  Das  Vanadintrichlorid  verliert  nur  einen  kleinen  Teil 
seines  Krystallwassers,  wenn  man  es  für  längere  Zeit  auf  Schwefelsäure 
stehen  läfst.  In  der  That  0.6200  g  Substanz  verloren  in  9  Tagen 
bei  einer  Temperatur  von  27 — 29®  blofs  0.0130  g  Wasser,  d.  h. 
2.1 7o  (berechnet  für  VClg  +  öH^O^  40.67%).  Beim  Erhitzen  auf 
100®  verliert  das  Salz  viel  Wasser,  aber  man  kann  dasselbe  nicht 
vollständig  austreiben,  ohne  das  Salz  zu  zersetzen.  Um  das  Wasser 
zu  bestimmen,  mufs  man  folglich  die  Substanz  mit  trockenem 
Natriumkarbonat  erhitzen  und  das  Wasser  in  Bimssteinschwefelsäure- 
röhren fangen. 

I.  0.6776  g  Substanz  gaben  0.2779  g  Wasser. 
II.  0..')786  g         „  „       0.9419  g  Silberchlorid. 

III.  0.7056  g         „  „       1.1456  g  „ 

rV.  0.7233  g         „  entfärbten   53.6  com   und   27.1  ccm    Vio-norm.  Per- 

in  anganatlösung.'^ 

Berechnet  für  VCls  +  6H,0:  Gefunden: 

I.         11.         111.  IV. 

V         -    51.0       10.28  —         —  —       a)  18.b9     b)  19.1Ü 

eis        =106.5       40.10  —       40.23     40.10  — 

6H2O  =108.0       40.67^  41.01       —  —  — 

265.5     100.00 


*  PicciNi,  Z.  anorg.  Chem,  13,  442. 

*  Z.  anorg,  Chem.  18,  445. 
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Das  Vanadin  vermag  folglich  ein  hydriertes  Chlorid  zu  geben, 
dessen  Zusammensetzung  derjenigen  der  beiden  Chromichloride  ent- 
spricht. Wir  konnten  nicht  feststellen,  ob  das  Vanadin,  gleich  dem 
Chrom,  zwei  Chloride  von  derselben  Zusammensetzung,  aber  von 
verschiedener  Farbe  zu  geben  vermag.  Die  Beobachtung,  dafs  die  : 
Lösungen  des  Vanadintrichlorids  bei  Luftabschlufs  auf  unbestimmte 
Dauer  ihre  Farbe  behalten,  würde  sogar  darauf  hindeuten,  dafs  das  , 
Vanadintrichlorid  nur  in  einer  Modifikation  existiert,  welche  den 
Reaktionen  nach  der  violetten  Modifikation  des  Chromchlorids  ent- 
sprechen würde.  In  der  That,  wird  eine  Lösung  des  Chlorids  (des 
Bromids  oder  des  Jodids)  mit  Thallosulfat  behandelt,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag  von  Thallochlorid  (Bromid,  Jodid)  und  in  der 
abfiltrierten,  an  der  Luft  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydierten 
Flüssigkeit  bringt  Silbemitrat  nur  eine  schwache  Fällung  hervor 
(im  Falle  des  Jodids  nur  eine  leichte  Trübung),  die  von  der  in 
Lösung  zurückgebliebenen  Thallohalogenverbindung  herrührt.  Das 
kryoskopische  Verhalten  der  Lösungen  von  Vanadintrichlorid  stimmt 
vollkommen  mit  dem  chemischen  Verhalten  überein. 

In  der  That: 


Wasserfreie  Substanz 
in  100  Teilen  Wasser 

Erniedrigung 
Grad 

Erniedrigiings- 
koeffizient 

0.2987 

0.180 

0.5026 

0.4977 

0.280 

0.5625 

0.9887 

0.550 

0.5562 

2.2164 

1.225 

0.5226 

4.09«7 

2.425 

0.5919 

Vor  einigen  Jahren  hat  Herr  Dr.  Marchetti  ^  die  Lösungen  der 
beiden  Chromchloride,  des  grünen  und  des  violetten,  kryoskopisch 
untersucht  und  fand  bei  Anwendung  von  Lösungen,  die  mit  den 
anserigen  annähernd  gleich  konzentriert  waren,  für  das  erstere  einen 
Erüiedrigungskoeffizient  zwischen  0.2953  und  0.2759  und  für  das 
zweite  einen  solchen  zwischen  0.41 64  und  0.431 7.  Es  unterliegt  folglich 
keinem  Zweifel,  dafs  das  Vanadintrichlorid  nicht  dem  grünen,  sondern 
iem  violetten  Chromchlorid  entspricht;  es  würde  sich  nur  in  einem 
Zustande  von  gröfserer  hydrolytischer  resp.  elektrolytischer  Disso- 
siation  befinden. 


>  Ga^x,  öhim,  ItuL  23  (b),  377, 
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Vanadintribromid,  VBi'g  +  GHjjO. 

Das    Vanadiiitribromid    ist    wie    das   Chlorid   in   Bromwasser- 
stoffsäure   weit  weniger  löslich    als  in  Wasser;    folglich  kann  man 
es   in   ähnlicher   Weise   wie   das  Chlorid   erhalten.     Einfacher  und 
weniger  kostspielig  ist  der   folgende  Prozefs:     Man   löst  Vanadiii- 
säureanhydrid   in   konzentrierter  Bromwasserstoffsäure,   verjagt  d^ 
Brom    und    reduziert  mit    dem    elektrischen    Strom    in    demselb^w 
Apparat,    der   für   das    Chlorid   angewandt   wurde.     Zu   der   re^^  vi- 
zierten  und  grün    gewordenen  Lösung,    die   nötigenfalls  auch  kc=^Ti- 

zentriert   wird,    fügt   man    starke  Brom  wasserstoffsäure   hinzu  iBb ^nd 

läfst  im  Exiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure  krystallisieren. 

Das  Vanadintribromid  ist  ein  grünes,  hygroskopisches,  krysi  al- 
linisches  Pulver.  Seine  wässerigen  Lösungen  haben  eine  Fai-  "be, 
welche  je  nach  der  Konzentration  vom  Braun  zum  Gelb  variiert;         die 


sauren  Lösungen  sind  grün,  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  werc — Jen 
sie  allmählich  blau. 

Die  alkoholischen  Lösungen  sind  grün.  Aus  den  wässeri^^eu 
Lösungen  fällt  das  Thallosulfalt  das  Brom  ab ,  von  welcheüi  ni  -^ht 
mehr  in  Lösung  bleibt,  als  der  geringen  Löslichkeit  des  ThaBLlo- 
bromids  entspricht. 

Für  die  Analyse  dieser  Verbindung  wurden  verschiedene  P  ^^' 
tionen,  welche  auf  Kalk  getrocknet  waren,  angewandt.  In  ei^c^ier 
Portion  wurde  das  Vanadin  und  das  Brom  bestimmt,  indem  n'"^aD 
sie  mittelst  Baryumkarbonat  trennte;  eine  zweite  Portion  wu^BC^e 
behufs  Bestimmung  des  Vanadins  mit  Schwefelsäure  bis  zur  völli^^eo 
Austreibung  des  Bromwasserstoffes  erhitzt,   dann  mit  Permanga":^»»'^ 

oxydiert,  um  das  Vanadinsesquioxyd  in  Vanadinsäure  überzuflihi ^eo» 

welche  schliefslich  durch  schweflige  Säure  reduziert  und  mit  ^j^j-no^^m« 
Permanganatlösung  bestimmt  wurde. 

I.  0.4890  g  Substanz  enthielt  so  viel  Vanadin,  das.  in  Bioxyd  umgewancr^eif, 
ll.y  com  */io-norm.  Permanganatlösung  entfärbte  und  aulserdem  0.69^^^^ 
Bromsilber. 

II.  0.8104  g  Substanz,    mit  Schwefelsäure  behandelt,    entf^bten  20.2  ^^czd 
^liQ-norm    i^ermanganatlösuug. 


irechni 

et  für  \ 

Br3.(iH,0: 

Gefunden : 
I.              II. 

V 

-    51 

12.78 

12.30         12.71 

Br3 

-  240 

60.15 

«0.81             — 

m,() 

^108 

27.07 

—               — 

399       100.00 
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Vanadintrijodid,  VJ3.6H3O. 

Den  Herren  Locke  und  Edwards  ist  die  Darstellung  dieser 
erbindung  nicht  gelungen;  das  Verfahren,  welches  ihnen  bei  der 
arstellung  des  Clorids  und  des  Bromids  gute  Dienste  geleistet 
Ätte,^  versagte  in  diesem  Falle.  Wir  haben  die  Verbindung  er- 
sten durch  Lösen  des  Vanadinsäureanhydrids  in  Jodwasserstoff- 
lure  und  Reduktion  der  konzentriilen  Lösung  durch  ein  elek- 
isches  Element,  indem  wir,  wie  gewöhnlich,  ein  Kohlenstäbchen 
8  positive  Elektrode  anwendeten.  Nach  der  vollständigen  Beduk- 
on,  d.  h.  wenn  die  Flüssigkeit  die  Reaktionen  des  Vanadinsesqui- 
jcyds  deutlich  zeigte,  wurde  rauchende  JodwasserstofFsäure  hinzuge- 
igt  und  dann  auf  Kalk  und  Schwefelsäure  im  Exsiccator  verdampfen 
ssen.  Läfst  man  diesen  Exsiccator  einige  Zeit  im  Eis,  so 
Iden  sich  kleine  nadelformige  Krystalle,  welche  die  oben  auge- 
)bene  Zusammensetzung  besitzen. 

Damit  die  ganze  Operation  gut  gelinge,  ist  es  nötig,  eine  sehr 
»nzentrierte  und  durch  Jodwasserstoffsäure  stark  saure  Lösung  zu 
iben  und  dieselbe  nahe  dem  Nullpunkt  abzukühlen,  übrigens 
\,nn  man  auch  das  Trijodid  in  krystallinischem  Zustand  dui*ch 
illen  der  Lösung  mittels  Jodwasserstoffgas  erhalten.  Die  grünen 
rystalle  des  Vanadintrijodids  sind  zerfliefslich  und  verwandeln  sich 
i  der  Luft  in  eine  braune  Flüssigkeit.  Sie  lösen  sich  auch  in 
[kohol.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Trijodids  geben  mit  Thallosulfat 
len  Niederschlag  von  Jodthallium,  die  filtrierte  Flüssigkeit  giebt 
it  Silbemitrat  nur  eine  leichte  Trübung. 

0.5493  g  Substanz,  mit  Barjnmkarbonat  behandelt,  gaben  soviel  Vanadin- 
)xyd,  um  10.1  ccm  Vio'J^orm.  Permangauatlösung  zu  entfärben  und  auJBerdem 
fl47  g  Jodflilber. 

Bezieht  man  dieses  Resultat  auf  100  Teile,  so  hat  man: 


Berechnet  für  VJs.dHjO: 

Gefunden : 

V          =   51             9.44 

9.37 

Ja           =381            70.56 

70.32 

6H,0    =108           20.00 

■)40         100.00 


Wenn  die   Verdampfung  nicht   bei  niedriger,    sondern  bei  ge- 
5hnlicher  Temperatur   stattfindet,    so    erhält   man   einen    braunen 


»  1.  c.  S.  601. 
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Rückstand,    dessen   Verhalten    beim    Erhitzen    eine    genaue  Unter- 
suchung verdienen  würde. 

Das  Vanadin  giebt  in  der  Verbindungsform  VX3  hydrierte  und 
krystallisierte  Halogenverbindungen,  welche  in  der  Zusammensetzung 
und  vielleicht  auch  in  der  Krystallform  *  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Titans,  des  Chroms  und  des  Eisens  ähnlich  sind: 
was  sich  leicht  voraussehen  liefs,  nachdem  bewiesen  wurde,  dafs  das 
schwefelsaure  Vanadinsesquioxyd  Alaune  geben  kann. 

Ammoniumvanadinoxalat,  ^(CgO J3(NH^)3  +  3H,0. 

Um  die  Analogien  zwischen  Vanadin  und  Chrom  in  der  Ver- 
bindungsform RX3  zu  vermehren  haben  wir  es  für  zweckmäisig  ge- 
halten, die  Darstellung  der  Oxalsäureverbindungen  zu  versuchen, 
welche  für  das  Chrom  so  wichtig  sind. 

Eine  Lösung  von  Oxalsäure  reduziert  und  löst,  wie  bekannt, 
das  Vanadinsäureanhydrid  besonders  in  der  Wärme  unter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid.  Die  blaue  Flüssig- 
keit sollte  das  Oxalat  des  Vanadinbioxyds  enthalten,  aber  wenn  man 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisieren  läfst,  so  scheidet 
sich  zuerst  die  überschüssige  Oxalsäure  ab  und  dann  bleibt  eine 
intensiv  blaugefärbte  syrupöse  Flüssigkeit  zurück,  die,  auf  Schwefel- 
säure gestellt,  zu  einem  Firniss  eintrocknet.  Die  oxalsaure  Lösung 
ändert  nach  der  Reduktion  durch  einen  elektrischen  Strom  ihre 
Farbe,  da  das  Bioxyd  zu  Sesquioxyd  reduziert  vrird ;  setzt  man  nun 
jetzt  Alkalioxalate  hinzu  und  läfst  krystallisieren,  so  erhält  man  die 
doppelten  Oxalate. 

Zur  Darstellung  der  Ammoniumverbindung  wurde  folgender- 
mafsen  verfahren:  4  g  Vanadinsäureanhydrid  wurden  in  30  ccm 
Wasser  suspendiert  und  zu  der  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen 
8  g  krystallisierte  Oxalsäure  hinzugefügt,  indem  man  gegen  das  Ende 
etwas  erwärmt,  um  die  Lösung  vollständig  zu  machen  und  das 
Kohlensäureanhydrid  zu  verjagen.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  und 
eines  mit  Oxalsäurelösung  gefüllten  Thoncylinders  als  Diaphragma 
reduziert.  Nach  einer  gewissen  Zeit  ist  die  Lösung  vollkommen 
reduziert  und  zeigt  deutlich  die  Reaktionen  des  Vanadinsesquioxyds; 
ihre  Farbe  ist  braun  und  ebenfalls  braun  ist  der  Niederschlag, 
welcher  sich  in  ihr  suspendirt  befindet.     Zu  dieser  Flüssigkeit  fägt 

*  Locke  und  Edwards,  1.  c.  S.  (500. 
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man  9  g  Ammoiioxalat  und  lü  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbad.  Die  braune  Lösung  wird  nach  und  nach 
smaragdgrün  und  der  Niederschlag  löst  sich  unter  Ammoniakent- 
wickelung vollkommen  auf,  was  darauf  hindeutet,  dafs  sich  bei  der 
Reduktion  ein  basisches  Salz  durch  Überführung  von  Hydroxylionen 
gebildet  hat.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde  im  Vakuum  ab- 
gedampft und  gab  grüne  tafelförmige  Krystalle,  welche,  wenn  sie 
aus  gewissen  Richtungen  beobachtet  werden,  blau  erscheinen.  Diese 
Krystalle  gehören  zum  monoklinischen  System,  sind  an  der  Luft 
beständig,  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  dieses  Salzes  sind  grün  gefärbt,  fallen  mit  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  gleich  und  vollständig  und  besitzen  stark 
reduzierende  Eigenschaften. 

Die  quantitative  Analyse  der  Verbindung  wurde  folgendermafsen 
ausgeführt:  Die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  wurden  in  derselben 
Portion  Substanz  bestimmt,  indem  man  sie  in  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  löste  und  soviel  ^^^^-norm.  Permanganatlösung 
hinzufügte,  dafs  die  Lösung  entfärbt  wurde  und  dann  leicht  rosa 
gefärbt  blieb;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  schwefliger 
Säure  behandelt  und  nach  Verjagen  des  Überschusses  wieder  mit 
7io-norm.  Permanganatlösung  titriert.  Man  erhielt  somit  durch  die 
erste  ßestimüiung  die  Gesamtmenge  des  Vanadins  und  der  Oxal- 
säure, durch  die  zweite  das  Vanadinbioxyd ,  und  nach  der  Ver- 
doppelung dieses  Wertes  und  Abziehen  vom  ersteren  die  Oxalsäure. 
Es  ist  zu  bemerken,  dafs,  während  man  gewöhnlich  die  Bestimmung 
der  Oxalsäure  durch  Permanganat  nur  in  der  Wärme  ausführen 
mufs,  in  diesem  Falle  die  Oxydation  auch  in  der  Kälte  ganz  gut 
vor  sich  geht,  weil  das  gebildete  Vanadinbioxyd  als  SauerstoflFüber- 
träger  fungiert,  so  dafs  man  in  einer  einzigen  Portion  Substanz  mit 
Eleganz  und  Schärfe  die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  nebeneinander 
bestimmen  kann.  Um  aber  genaue  Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  not- 
wendig verdünnte  Lösungen  anzuwenden,  weil  bei  Gegenwart  von 
gröfseren  Mengen  Manganosalz  in  konzentrierter  Lösung  der  Punkt, 
an  dem  die  Umwandlung  alles  Vanadinbioxyds  in  Vanadinsäure 
vollendet  ist,  sich  nicht  leicht  treflFen  läfst,  auch  wenn  man,  nach 
den  Vorschriften  von  Gibbs,^  bei  80^  arbeitet. 

Das  Ammoniak  wurde  durch  Kali  ausgetrieben,  in  Salzsäure 
aufgefangen,  dann  in  Platinsalmiak  umgewandelt  und  endlich  durch 


*  Proc,  Amer,  Aead.  of  Arts  and  Sciences  1885,  52. 
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Wägen  das  Platin  ermittelt.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Gewichts- 
verlust bei  100®  berechnet.  In  einem  Fall  wurde  der  bei  100^ 
erhaltene  Rückstand,  welcher  vollkommen  grün  aussah,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgelöst  und  wie  gewöhnlich  mit  Kaliumpermanganat 
behandelt,  um  die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  zu  bestimmen. 

Es  war  somit  bewiesen,  dafs  die  Verbindung  bei  100*^  keine 
Veränderung  erleidet.  In  einem  anderen  Fall  wurde  der  Bückstand 
calciniert,  mit  Salpetersäure  behandelt  und  dann  als  Vanadinsäure- 
anhydrid gewogen ;  der  so  erhaltene  Wert  wurde  kontrolliert,  indem 
man  das  Vanadinsäureanhydrid  in  schweflige  Säure  enthaltende 
Schwefelsäure  löste,  den  Überschufs  der  ersteren  verjagte  und  das 
entstandene  Vanadinbioxyd  durch  Permanganat  bestimmte.  Die  in 
dieser  Weise  erhaltenen  Zahlen  stimmten  unter  einander  überein, 
was  bewies,  dafs  in  der  Verbindung  keine  andere  fixe  Substanz 
aufser  dem  Vanadinsesquioxyd  enthalten  war.  Alle  Analysen  wurden 
mit   mehrfach    aus  Wasser  umkrystallisiertem  Material  ausgefiihrt 

I.  0.5353  g  Substanz  cntfUrbten  insgesamt  102.5  ccm  Vio^^i^^'™'  Perman- 
ganatlösung;  das  Vanadinbioxyd  verbrauchte  nachher  12.9  ccm  derselben 
Lösung. 

II.  0.7332  g  Substanz  verloren  bei  100<*  0.0930  g  und  gaben  0.1582  g  Va- 
nadinsäureanhydrid, welches  so  viel  VOj  gab,  dafs  17.6  ccm  */io-norm.  Perman- 
ganatlösnng  entfiKrbt  wurden. 

III.  0.7776  g  Substanz  verloren  bei  100**  0.0970  g;  der  Rückstand  reduzierte 
148.8  ccm  ^liQ-noTin.  Permanganatlösung,  das  Vanadinbioxyd  18.8  ccm. 

VI.  0.8125  g  Substanz  entfärbten  154.7  ccm  ^/,o-norm.  Pcrmanganatlösung, 
das  Vanadinbioxyd  19.6  ccm. 

V.  0.8236  g  Substanz  gaben  0.5721  g  Platin. 

Daraus  erhält  man: 

Berechnet:  Gciundcu: 

I.  IL                   III.  IV.  V. 

V            =51        12.05     12.39  ii)  12.09     b)  12.24     12.00  12.30  — 

3NH^     =   54       12.77       —  —                       -          —  i2.b5 

3(C40j  =  2t)4       62.41     63.04  —                     63.48  62.55  — 

3H,0     =    54       12.77       —  12.68                  12.47       —  — 


^^^'^l*SHO*^      =423     100.00. 

Kaliumvanadinoxalat,  V(C2 0 J3K3  +  SHgO. 

Diese  Verbindung  wird  in  ganz  gleicher  Weise  wie  die  soeben 
beschriebene  dargestellt.  Die  Mengen  der  bei  jeder  Darstellung  an- 
gewandten Substanzen  sind  die  folgenden:  5  g  Vanadinsäureanhydrid, 
10  g  Oxalsäure  und  15  g  Kaliumoxalat.    Das  Salz  scheidet  sich  aus 
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der  Lösung  in  schönen  grünen  monoklinen  Erystallen  ab,  die  den- 
jenigen des  Ammonsalzes  ähnlich  scheinen.  Es  ist  in  Wasser  löslich, 
unlöslich  dagegen  in  Alkohol.  Die  wässerigen  Lösungen  fallen  mit 
Ammoniak  und  Chlorcalcium  sofort  und  vollständig  aus.  Das  Pulver 
der  zerriebenen  Ejrystalle  ist  wie  jenes  des  Ammoniumsalzes  grün; 
bei  100^  erhitzt  verliert  es  das  ganze  Wasser,  es  bleibt  aber  noch 
grün  und  vollkommen  in  Wasser  löslich. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  nach  denselben  Methoden 
ausgeführt,  welche  für  die  Analyse  der  Ammoniumverbindung  an- 
gewandt wurden. 

I.  0.9255  g  Substanz  entfiEürbten  152  ccm  ^liQ-norm.  Permanganatlösung 
das  Vanadinbioxyd  19.4  ccm. 

II.  0.3022  g  Substanz  wurden  calciniert,  der  Ruckstand  mit  Schwefelsäure 
behandelt  und  das  darin  enthaltende  Vanadin  in  Bioxyd  umgewandelt,  welches 
6.4  ccm  Vio'QO""*  Permanganatlösung  entfärbte. 

III.  0.6770  g  Substanz,  wie  oben  behandelt,  verbrauchten  14.1  ccm  */,o-nürm. 
Permanganatlösung. 

IV.  0.8462  g  Substanz  verloren  bei  100<»  0.0934  g. 
V.  1.2278  g  „  „  „     100°  0.1290  g. 


Daraus  erhält  man: 

Berechnet: 

Gefunden : 

I. 

II.        III.       IV. 

V            -   51 

10.49 

10.69 

10.79     10.62 

K,          =117 

24.08 

— 

—         —          — 

{C^0,\  =264 

54.32 

53.81 

—         —          — 

3HjO      -   54 

11.11 

— 

—           -         ll.f 

V(C,04)8K8  +  3H,0      =486 

100.00. 

• 

V. 


10.50 


Bei  der  Darstellung  dieser  Salze  mufs  man  einen  Überschufs 
au  Oxalsäure  vermeiden ,  sonst  scheiden  sich  das  Ammonium  und 
das  Kalium  als  saure  Oxalate  aus. 

Es  ist  bekannt,  dafs  das  Chrom  die  doppelten  Oxalate 
Cr(Cj,04)3(NH4)3  +  3H20;  01(030^3X3  + SH^O  zu  geben  vermag,  welche 
ebenfalls  in  dem  monoklinischen  System  krystallisieren ;  ^  sie  sind 
folglich  den  soeben  beschriebenen  Vanadinoxalaten  entsprechend 
zusammengesetzt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  ihnen  iso- 
moi'ph.  Während  aber  die  Oxalate  des  Vanadins  und  der  Alkalien 
sich  wie  Doppelsalze  verhalten,  zeigen  jene  des  Chroms  die  Eigen- 
schaften von  komplexen  Salzen,  d.  h.  sie  sind  wahre  Chromoxalate. 
In    der  That,  das  Ammoniak  fällt  aus  ihnen  das  Chrom  nicht  ab, 


^  Beilstein's  Handbuch  der  arg.  Cliemie  (3.  Aufl.),  S.  643. 
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so  wie  auch  das  Gblorcalcium  nur  mit  äufserst  grofser  Langsamkeit 
die  Oxalsäure  fällt  Das  Vanadin  verhält  sich  also  in  den  doppelten 
Oxalaten  wie  in  den  doppelten  Sulfocyanaten.  ^ 

Weinsäure  verhindert  die  Fällung  des  Vanadinsesquioxyds 
mittels  Kalilauge.  Vanadinsesquioxydhydrat  löst  sich  leicht  in 
kochender  Weinsteinlösung;  aber  es  ist  uns  nicht  gelungen,  aus 
dieser  so  wenig  haltbaren  Lösung  eine  krystallisierte  Verbindung 
zu  erhalten.  Die  Lösung  schmeckt  herb  und  sauer;  in  kleinen  Dosen 
bringt  sie  Erbrechen  hervor,  in  stärkeren  Dosen  erzeugt  sie  Ver- 
giftungserscheinungen, die  mit  Tod  endigen  können. 

Fassen  wir  zusammen,  was  über  die  Verbindungen  VX3  in 
diesem  Laboratorium  festgestellt  worden  ist,  so  können  wir  sagen, 
dafs  das  Vanadin  in  der  Verbindungsform  VX3  eine  grofse  Analogie 
mit  dem  Chrom  zeigt,  welche  sich  in  den  Alaunen,  in  den  Tri- 
halogenverbindungen,  in  den  Sulfocyanaten  in  den  doppelten  Oxalaten 
u.  s.  w.  kennzeichnet.  In  Bezug  auf  die  Trihalogenverbindungen 
mufs  bemerkt  werden,  dafs  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist, 
die  dem  giiinen  Chromchlorid  entsprechenden  Verbindungen  darzu- 
stellen und  dafs  die  Sulfocyanate  und  die  Oxalate  doppelte  Salze 
darstellen,  während  die  entsprechenden  Chromverbindungen  sich  viel- 
mehr wie  komplexe  Salze  verhalten. 

*  Cioci,  Z,  anorg.  Chem.  19,  308. 
Florenz y  Labor at  für  pharma^f.  Chemie  des  E,  IsHtuto  dt  Studi  Supenari, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1898. 


ie  Salze  der  Pyropervanadinsäure  und  die  Konstitution 

der  Ubersauren  Salze. 

Von 

P.  Melikopf  und  L.  Pissaejewsky. 

unsere  Studien  über  die  chemische  Natur  der  übersäuren  und 
er  salzartigen  Verbindungen,  welche  sie  mit  den  Metallhyperoxyden 
dden,  fortsetzend,  beabsichtigen  wir  in  den  Cyclus  unserer  ünter- 
ichungen  die  StickstoflFgruppe  einzuschliefsen,  für  welche  die  höchste 
xydationsstufe  bekannt  ist  und  die  Zusammensetzung  des  Silber- 
ilzes  derselben  durch  Muldee^  und  Sulc*  neuerdings  festgestellt 
t.  Da  aber  unsere  früheren  Erfahrungen  uns  gelehrt  haben,  dafs 
ie  aus  typischen  Elementen  entstandenen  Ubersauren  verhältnis- 
läfsig  starke  Säuren  sind,  weshalb  sie  sich  entweder  garnicht  mit 
'etallhyperoxyden  verbinden,  oder  mit  denselben  unbeständige,  salz- 
üge  Verbindungen  geben,  so  wandten  wir  uns  zur  Untersuchung 
är  Salze  der  Übervanadinsäure. 

Die  Salze  der  Übervanadinsäure  der  Formel  RVO^  wurden  von 
.  ScHEUEB*  nach  P^chabd's  Methode  erhalten  und  eingehend 
itersucht. 

Unser  Zweck  bestand  darin,  zu  bestimmen,  ob  die  Ubervana- 
nsäure  mit  Metallhyperoxyden  salzartige  Verbindungen,  gleich 
elen  anderen  übersäuren,  bilden  kann,  oder  nicht.  Wie  weiter 
i  sehen  sein  wird,  haben  die  Resultate  unserer  Untersuchungen 
^wiesen,  dafs  die  Übervanadinsäure  in  dieser  Hinsicht  keine  Aus- 
ihme  bildet  und,  anderen  übersäuren  analog,  mehr  oder  weniger 
^ständige  Verbindungen  mit  den  Metallhyperoxyden  liefert. 


'  MüLDER;  Rec.  trav.  chim,  Pays-Bas.  15,  1;  16,  57;  17,  129. 
-  SüLc,  Z,  nnorff.   CJiem.  12,  89  und   ISO. 
'  Z,  anory.   Cketn.  16,  284. 
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Aus  den  Verbindungen  der  Ubervanadinsäure  mit  den  Metall- 
hyperoxyden erwiesen  sich  als  besonders  beständig  —  das  Ammo- 
nium- und  Kaliumsalz,  zu  deren  Beschreibung  wir  jetzt  übergehen. 

Das  Ammoniumsalz,  (NHJ^V^O^^, 

wurde  folgendermafsen  dargestellt.  Das  Ammoniummetavanadat 
wurde  in  einer  wässerigen  Lösung  von  WasserstofiFhyperoxyd  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  wässerige  Lösung  von  NH,  so  lange  zuge- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  einen  deutlich  ammoniakalischen  Gerach 
erhielt;  dabei  nimmt  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe  an.  Beim  Zu- 
setzen von  Alkohol  fängt  aus  der  Lösung  eine  feine,  krystallinische 
Masse  herauszufallen  an,  welche  sich  bald  auf  den  Boden  des  6e- 
fässes  niedersetzt.  Nachdem  man  dieselbe  filtriert  und  zuerst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Äther  auswäscht,  erhält  man  ein  gelbes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  Prismen  rhombischen  Systems 
besteht. 

Dieses  Salz  entbehrt  in  trockenem  Zustande  des  ammoniaka- 
lischen Geruches,  in  wässeriger  Lösung  hingegen  tritt  dieser  Geruch 
deutlich  hervor,  was  auf  eine  hydrolytische  Dissoziation  hindeutet; 
in  trockenem  Zustande  kann  sich  dieses  Salz  einige  Stunden  laug 
ohne  Veränderung  erhalten,  alsdann  aber  fängt  es  sich  langsam  zu 
zersetzen  an,  wobei  es  Sauerstoff  verliert;  bei  der  Einwirkung  von 
konz.  Schwefelsäure  entwickelt  es  ozonierten  Sauerstoff,  bei  ver- 
dünnter aber  entsteht  Wasserstoffhyperoxyd. 

Dieses  Salz  wurde  analysiert,  wobei  das  Ammoniak,  das  Va- 
nadium in  Form  von  VgO^  bestimmt  wurde  und  aktiver  Sauerstoff, 
letzterer  gasometrisch  mittels  Zersetzung  entweder  durch  Schwefel- 
oder Essigsäure. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1 .  Genommen  wurden  0.3205  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden   43.1  com  (zu  0^  und  760  mm  Luftdruck 

reduziert)  oder  O.OG  1(553  g  Sauerstoffe  18.8 'Vq. 
NH3  erhalten  0.064  g  oder  19.8«^. 

2.  Cfenommen  wurden  0.3612  g  dos  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden   47.5  ccm  (zu  0°  und   760  mm   reduziert) 

oder  0.067925  g  Sauerstoff  =  18.8 'V,,. 
Nllg  gefunden  0.0714  g  oder  19.76  ^V 

3.  Genommen  wurden  0.3165  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden    41.4  ccm  (zu  0**  und  760  mm   reduziert) 

=  0.059202  g  -  18.7%. 
Vj^O^  gefunden  0.1675  g  oder  52.35  «/«• 
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4.  Grenommen  0.4135  g  des  Salzes  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  (aktiver) 
und  VjOft. 
Aktiver  Sauerstoff  gefunden    54  com  (zu  0^   und  760  mm   reduziert) 

=  0.07722  g=  18.63  V 
VjOj  gefunden  0.2252  g  oder  52.18  %. 
Zur  Bestimmung  von  NH,  genommen  0.449  g. 
NH3  gefunden  0.08755  g  oder  19.5  ^/q. 

Aus  den  angegebenen  Analysen  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Ver- 
hältnis zwischen  NH3,  dem  aktiven  Sauerstoflf.  und  Vj05  = 
4NH3  :  40  : 1  VjOg  ist,  also  ist  die  empirische  Zusammensetzung 
dieser  Substanz:  (NHJ^VgOjj,  wobei  aus  11  Atomen  Sauerstofif  vier 
aktiv  sind: 

Theoretisch  berechnet  für  (NHJ^VjOn:  Gefunden: 

0  (aktiver)  18.3    ^/o  18.8  18.8       18.7       18.63^0 

NHj              19.43  „  19.8  19.76       —        19.5     „ 

V2O5              52.0     „  —  —       52.35     52.18  „ 

Da  bei  der  Einwirkung  auf  das  Ammoniummetavanudat  von 
Wasserstoflfhyperoxyd  sich  das  Ammoniumsalz  der  Übervanadinsäure 
der  Zusammensetzung  NH^VO^,  wie  es  A.  Scheuer^  bewiesen  hat, 
bildet,  so  müssen  also  aus  den  4  Atomen  des  aktiven  Sauerstoffes 
unseres  Salzes  2  Atome  zu  V.O-  abgetragen  werden,  da  sie  zur 
Bildung  der  Ubervanadinsäure  unentbehrlich  sind.  Also  bleiben 
auf  4NH3  2  Atome  aktiven  Sauerstoffes,  und  deshalb  mufs  eine 
Molekel  des  von  uns  erhaltenen  Salzes  eine  Verbindung  zweier 
der  Ubervanadinsäure  mit  zwei  Molekeln  Ammoniumhyperoxyds 
und  zweien  der  Ammoniumoxyds  darstellen.  Folgende  Formel  drückt 
diese  Verhältnisse  am  deutlichsten  aus: 

ONH, 

I    yO 

0 

I   yO 

ONH4 

Also  ist  dieses  Salz  ein  Derivat  der  Pyropervanadinsäure, 
welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet.  Es  scheint  uns, 
dafs  eine  solche  Formel  mit  einer  symmetrischen  Lage  der  Ammo- 
niumhyperoxydreste  wahrscheinlicher   ist,    da   erstens   die   Pyroper- 

»  I.  c. 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  27 
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vanadinsäure  sich  aus  2  Molekeln  Metapervanadinsäure  bildet, 
zweitens,  wenn  man  angiebt,  dafs  beide  Ammoniumhyperoxydreste 
sich  bei  einem  Vanadium  befinden,  so  ist  es  möglich,  dafs  es  solch 
ein  Salz  giebt,  in  welchem  auch  das  andere  Vanadiumatom  mit  dem 
Ämmoniumhyperoxydreste  verbunden  ist.  Dabei  aber  ergab  der 
Versuch  negative  Resultate:  das  bei  niedriger  Temperatur  erhaltene 
Salz  erwies  sich  derselben  Zusammensetzung,  wie  von  das  oben 
beschriebene. 

Für  das  vorhandene  Salz  schliefsen  wir  vollständig  die  Mög- 
lichkeit solch  einer  Formel  aus,  in  welcher  beide  Vanadiumatome 
unmittelbar  mit  einander  verbunden  seien;  beim  Besprechen  des 
Kaliumsalzes  werden  wir  auf  die  Gründe  zurückkommen,  welche  zu 
Gunsten  der  Verbindung  dieser  Atome  durch  Sauerstoff  sprechen. 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Lösung  des  Amraoniumsalzes  der 
BaClj-Lösung  erhielten  wir  einen  in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  unbestimmter  Zusammensetzung,  welcher  Baryum,  als 
auch  Ammoniak  enthielt. 

Bei  der  Einwirkung  der  AgNOj-Lösung  auf  das  Ammonium- 
salz erhält  man  einen  gelben,  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  sich 
schon  bei  niedriger  Temperatur  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt. 

Das  ZaUumsali,  3K,02V04  +  2KV04  +  2H,0, 

Um  das  Kaliumsalz  der  angegebenen  Zusammenzetzung  zu  er- 
halten, bereiteten  wir  zuerst  das  Kaliumpervanadat  nach  A.  Scheueb' 
Methode. 

Zur  gesättigten  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  wurde  all- 
mählig  die  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und  Kali- 
lauge (letztere  im  Verhältnisse  auf  IKVO^  — 3K0H)  so  lange  zuge- 
gossen, bis  die  Flüssigkeit  sich  gelb  färbte;  nach  einiger  Zeit,  in 
Abhängigkeit  von  der  Menge  des  Wasserstoffhyperoxydes  und  Kon- 
zentration, fingen  gelbe  Krystalle  auszufallen  an;  wenn  ein  grofeer 
Uberschufs  von  Wasserstoffhypeioxyd  zugesetzt  wurde,  so  ging  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Blendendgelben  ins  Blassgelbe  über  und  dann 
fielen  die  Krystalle  weit  später  aus  —  nur  nach  24  Stunden  und 
sogar  noch  später;  bei  stark  verdünnter  Flüssigkeit  erhielten  wir 
dieselben  gelben  Krystalle,  indem  wir  dieselbe  im  Wasserbade  lang- 
sam verdunsten  liefsen  und  danach  eine  geringe  Menge  wässeriger 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  hinzufugten. 

Diese  Krystalle  sind  sehr  beständig  und  erhalten  sich  lange 
Zeit   ohne  Veränderung;    sie   lösen   sich   schwer  im  Wasser,    denn 
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bei  19^  lösen  sich  in  100  g  nur  0.855  g  Salz.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  entwickelt  beim  Erwärmen  Sauerstoff.  Zur 
konzentrierten  und  verdünnten  H,SO^  verhält  sich  dieses  Salz  wie 
das  Ämmoniumsalz.  Das  Ealiumsalz  krystallisiert  sich  in  Prismen 
des  rhombischen  Systems.    Dessen  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Genommen  0.1807  g   des  Salzes   zar  Bestimmung   des   aktiven  Sauer- 

stofTes. 
Aktiver  Sauerstoff  gefunden   19.7  ccm  (zu  0®  und  760  mm  reduziert) 

oder  0.028171  g  =  15.58  V 
Genommen  zur  Bestimmung  K,0  und  Y^Or,  0.3823  g  des  Salzes. 
Gefunden  VjOj  0.1684  g  oder  43.97  <>/o. 
Gefunden  K,S04  0.2595  g  oder  K,0  36.66  %• 

2.  Genommen  0.4277  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  45.4  ccm  (zu  0**  und  760  mm  reduziert) 

=  0.064922  g=  15.17  <>  o- 
VjOft  gefunden  0.1887  g  =  44.11  V 
K^S04  gefunden  0.2900  g  oder  KjO  36.62  «/o- 

3.  Genommen  0.3232  g. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  34.08  ccm  (zu  0**  und  760  mm  reduziert) 
=  0.0487264  g=  15.07  «/o. 

Wie  aus  der  angegebenen  Analyse  zu  ersehen  ist,  existiert 
zwischen  KgO,  V^Og  und  dem  aktiven  Sauerstoffe  folgendes  Verhältnis: 
8K,0  :  5V2O5  :  190,  also  ist  die  empirische  Zusammensetzung 
K16V10O52  +  4H2O  oder  K3V,03e+2H,0. 


Theoretisch  berechnet  für  K8V50w  +  2H,0: 

Gefunden: 

0  (aktiver)  14.91% 

15.58     15.17     15.07% 

V,Os            44.65  „ 

43.97     44.11        — 

K,0             36.89  ,, 

36.66     3f».62        — 

Das  Verhältnis  von  KgO  zu  VjOg(  8 : 5)  zeigt,  dafs  hier  aufser 
der  einbasischen  Übervanadinsäure  sich  auch  noch  eine  zweibasische 
befindet.  Wenn  wir  4  Molekel  des  Kaliumpervanadat  KVO^  ab- 
ziehen, so  bleiben  SV^Og  und  6K2O;  verteilt  man  also  zwischen 
denselben  den  aktiven  Sauerstoff,  so  mufs  diesem  Salze  folgende  Zu- 
sammensetzung zugeschrieben  werden: 

0-OK 
I    /O 
KO- 0-V<  I  0 

3  0         +  4K0-V<    1  4-4H,0. 

I  /O  \o 

KO-  o-y/^  I 

I  ^o 

0  — OK 


27 
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Wie  man  aus  dem  ersten  Teile  dieser  Formel  sehen  kann,  er- 
scheint dieses  Salz,  gleich  dem  ammoniakalischen  als  Pyroperrana- 
dinsäure,  in  welcher  3  Atome  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen 
durch  Ealiumhyperoxyde  (KO)  und  ein  Atom  durch  K  ersetzt  sind. 

Indem  wir  für  das  vorliegende  Salz  die  angegebene  Formel 
annehmen  setzen  wir  voraus,  dafs  man  aus  diesem  Salz  ein  anderes 
erhalten  kann,  welches  eine  Verbindung  von  Kaliumhyperoxyd  mit 
Pyropervanadinsäure  darstellt.  Zur  Lösung  dieser  Frage  und  zur 
Bekräftigung  der  Formel,  welche  wir  angegeben  haben,  bemühten 
wir  uns  aus  diesem  Salze  solch  eins  zu  erhalten,  in  welchem  alle  Wasser- 
stoflfatome  der  Hydroylgruppen  durch  Kaliumhyperoxydreste  (KO) 
ersetzt  wären.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Salz  SKjO^VO^ 
+2KVO^+2H30  in  WasserstoflFhyperoxyd  unterzusetzen  von  KOH 
(im  Verhältnisse  von  SKjO^ VO^  +  2KV0^  +  2HaO  —  4—5  KOH)  gelöst; 
nachdem  wurde  die  Lösung  bis  0^  abgekühlt  und  so  lange  Wasser- 
stoflFhyperoxyd zugegossen,  bis  die  Lösung  schmutzig-grün  wurde; 
sobald  weiteres  Zusetzen  von  Wasserstoflfhyperoxyd  keine  Farbever- 
änderung mehr  hervorrief,  fällten  wir  die  Lösung  mit  abgekühltem 
Alkohol  (wovon  nicht  über  2  Volumen  zugesetzt  wurden).  Dabei 
setzte  sich  ein  flockiger  Niederschlag  mit  schmutzig-grünem  Schim- 
mer ab.  Dieser  Niederschlag  wurde  auf  einem  abgekühlten  Trichter — 
abgesogen,  mit  kaltem  Alkohol,  danach  mit  Äther  durchgewaschen 
und  auf  eine  abgekühlte  Thonplatte  gebracht  und  das  lufttrockene 
Salz  analysiert. 

Dieses  Salz  ist  nicht  krystallinisch;  es  löst  sich  ziemlich  leichte 
in  Wasser,  wobei  langsam  Sauerstoff  entwickelt  wird.    Nach  langem 
Stehen    beginnen     aus    der    Lösung    sich    die    anfanglich     gelben 
Krystalle  des  Salzes  3K20aV^  +  2KV04  +  2H20  abzuscheiden. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  bei  Erwärmen  mit  Verpuffen.  Da 
dieses  Salz  nicht  krystallinisch  ist,  und  beim  Stehen  sich  mit  Sauer- 
stoflfentwickelung  zersetzt,  so  war  es  uns  wichtig,  nur  das  Verhält- 
nis de«  aktiven  SauerstoflFes  zu  VgOg  und  K2O  zu  bestimmen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Genommen  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  0.2800  g. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden   32.4  com   (zu  0^  und  760  mm  reduziert  y 
=  0.046332  g=  16.54%. 

2.  Grenommen  zur  Bestimmung  von  KgO  und  VjOs  0.5178  g  des  Salzes. 

VjOs  gefunden  0.1592  g  oder  30.74%. 
K2SO4  gefunden  0.2995  g  oder  KjO  31.24%- 
Wasser  aus  der  Differenz  21.48  **o- 
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Die  Analyse  zeigt,  dafs  das  Salz  3K,OaV04  +  2KVO^  +  2H20 
ch  vollständig  in  ein  Salz  folgender  Zusammensetzung  verwan- 
dt hat: 

(KO-0),  =  V<^l 
0 

I    yO 

(KO-0).=V<  I 

neoretisch  berechnet  für  (K00)4 Vj05  +  3*/jH,0:  Gefunden: 

0  (aktiver)  16.21  ^'o  16.54  «/o 

VjOj  30.74  „  30.74  „ 

K,0  31.75  „  31.24  „ 

Angegebene  Analyse  bekräftigt  die  Voraussetzung,  dafs  das 
ilz  3K3O2VO4  +  2KVO4  +  2H2O  sich  ganz  in  eine  Verbindung  der 
yropervanadinsäure  mit  Kaliumhyperoxyd  verwandelt;  aufserdem 
e  Bildung  eines  soeben  Salzes  beseitigt  die  Möglichkeit  der  Annahme 
ner  unmittelbaren  Verbindung  zweier  Vanadiumatome  mit  einander, 
i  ja  in  solchem  Falle  in  der  Molekel  weniger  Sauerstoff  vorhanden 
in  müfste. 

Wenn  man  dieses  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darstellt, 
)  erhält  man  einen  gelblichen,  flockigen  Niederschlag  mit  grün- 
3hem  Schimmer,  welcher  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  enthält, 
)gleich  das  Verhältnis  zwischen  KgO  und  VgOg  dasselbe  bleibt, 
ie  die  Analyse  zeigt: 

Genommen  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  0.307:  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  35.7  com  (zu  0**  und  760  mm  reduziert) 
«0.05105  g=  16.61  «/V 
Genommen  zur  Bestimmung  K,0  und  V2O5  0.4175  g. 

Gefunden  V^Oj  0.1440  g  oder  84.43  *»/o- 

Gefunden  K,S04  0.2817  g  oder  K^O  36.42 'Vo. 

Gefunden:        Theoretisch  berechnet: 
0  (aktiver)  16.61  o/^  15.4  «/o 

VjOj  34.43  „  35.0  „      ' 

K4O  36.42  „  36.1  „ 

was  annähernd  dem  Salze  der  Zusammensetzung 

K0~0 


KO-0— V 

I  ^0 
0  +2H,0  entspricht. 

I    yO 

KO 
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Die  Untersuchung  der  Bedingungen,  unter  welchen  wir  die 
Salze  der  Pyropervanadinsäure  erhalten  haben,  zeigt  uns,  dafs  sie 
sich  nicht  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  auch  bei 
niedriger  bilden.  Also  mufs  man  glauben,  dafs  die  Salze  der  Ortho- 
pervanadinsäure 

(RO,),    V<  I 

sich   nur    bei   einer  Temperatur,    welche   bedeutend    unter  0^  ist, 
bilden  können. 

Auf  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Ortoverbindungen 
für  die  übervanadinsäure  deutet  die  Thatsache,  dafs  für  die  Uber- 
salpetersäure  solch  eine  Verbindung  Ag^NO^j  bekannt  ist,  welche 
neuerdings  durch  Mülder^  und  Sulc^  untersucht  ist  und  welche, 
nach  unserer  Meinung,  eine  Verbindung  des  Salzes  der  Orthoüber- 
salpetersäure  mit  Ag^Oj  darstellt,  so  dafs  man  die  Formel  dieses 
Salzes  folgendermafsen  ausdrücken  kann: 

AgO-O^N<  I  +2Ag,0o. 

Die  Untersuchung  von  Pyropervanadinsäure  zeigte,  dafs  die 
WasserstoflFatome  der  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  durch  die  Reste 
der  Metallhyperoxyde  und  Metalloxyde  ersetzt  werden  können. 

Die  Bildung  der  Salzen  solch  eines  gemischten  Typus  gab  uns 
die  Möglickkeit,  die  empirischen  Formeln  zu  interpretieren,  welche 
wir  für  die  Salze  einiger  von  uns  untersuchten  Übersäuren  fest- 
gestellt haben,  um  auch  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  klar 
zu  machen. 

Bis  jetzt  hielten  wir  es  nicht  für  möglich,  die  Konstitution  der 
Salze  der  Übersäuren  zu  besprechen,  und  wir  verfolgten  nur  ein 
Ziel  —  wir  wollten  zeigen,  dafs  die  Metallhyperoxyde  sich  mit  den 
übersäuren  vereinigen,  indem  sie  Salze  bilden,  in  welchen  das 
Metallhyperoxyd .  als  Base  erscheint. 

In  unseren  Untersuchungen^  glauben  wir  diesen  Gedanken 
genügend  mit  thatsächlichen  Beweisen  bekräftigt  zu  haben.  Jetzt, 
nach  der  Untersuchung  der  Salze  der  Pyropervanadinsäure,  halten 
wir   es    für   zweckmäfsig,    die  Konstitution  der  von  uns  früher  er- 


>  1.  c. 
-  l.  c. 

3  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  30,  2902;  31,  632  und  678. 


—     413     - 

haltenen  Salze  der  Ubersäureu  zu  berühren.  Wenden  wir  uns  erstens 
zu  den  Salzen  der  Uberuransäure.  Wenn  wir  sie  betrachten,  be- 
merken wir,  dais  die  Natrium-,  Lithium-  und  Ammoniumsalze,  der 
Formel  ^^2^2(^^4)2  Salze  der  Pyroperuransäure  darstellen,  welche 
den  Salzen  der  Pyropervanadinsäure  analog  sind;  dieselben  können 
folgendermafsen  ausgedrückt  werden: 


RO-0-U=p? 

I 

I 

0 

Ro-U=o9 

Die  Salze  der  Uberuransäure  des  Typus  (K^02),U0^,  z.  B. 
das  Natriumsalz  (Na^ 03)2110^  mufs  folgende  Konstitution  haben: 

und  stellt  demnach  eine  Verbindung  der  Orthoüberuransäuresalze  mit 
Natriumhyperoxyde  dar.  Solch  eine  Formel  scheint  uns  wahrschein- 
licher, als  wenn  man  zugeben  würde,  dafs  die  Uberuransäure  vier- 
basisch ist  und  ihre  Salze  vom  Typus  (R2^2)2^^04  folgende  Kon- 
stitution haben: 

da  die  durch  Aluminiumoxydhydrat  hervorgerufene  Spaltung  des  Salzes 
(Na203)3UO^  zeigt,  dafs  ein  Drittel  des  gebildeten  Wasserstoflfhyperoxyds 
im  ersten  Momente  der  Einwirkung,  während  das  zweite  Drittel  erst 
nach  wiederholtem  Durchschütteln  mit  Aluminiumoxyhxdrat  statt- 
funden  hat. 

Wenn  wir  ferner  die  Salze  der  tlbertitansäure  betrachten,  so 
gelangen  wir  zu  folgenden  Koustitutionsformeln : 

Das  Natriumsalz,  Na^Oo-TiOg+SEjO,  mufs  folgende  Kon- 
stitution haben: 

NaO-0.       /o 

>Ti<  I  +3H,0, 

das  Ammoniumsalz  {NH4H02)2.Ti03: 

NH,0-0.        .0 

>Ti/   I  +H,0 
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K  0 

Das    basische    Kalium  salz    der   Ubertitansäure   T^*Q*<TiOj 

stellt    eine   Verbindung    des   Kaliumhyperoxyds   K,0^    mit    einem 
Salze  dar,  welches  der  Konstitution   des  Natriumsalzes  analog  ist: 

KO-Ov  yO 

>Ti<(  I  +K,04. 

Als  Beweis  der  Anwesenheit  von  KjO^  in  diesem  Salze   dient  die 

Thatsache,    dafs    dieses    Salz    die    Eigenschaften    behält,     welche 

dem   Kaliumhyperoxyde   K^O^    eigen    sind;^     es    ist    hygrokopisch, 

färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  zersetzt  sich  beim  Stehen  unter 

Sauerstoffentwickelung.     Was  die  Übermolybdänsäure  anbetrifft,  so 

K  0 
kann  man  die  Konstitution  der  Kaliumsalze  ti^(\^>^oO^  durch  fol- 

2     2 

gende  Formel  ausdrücken: 


^0— Ov  ..    -0 

>M  =  0  I  +H,0. 
[CO— 0^      -  "0 


Aus  den  Salzen  der  Uberwolframsäure  ist  am  beständigsten 
das  Salz  KjO^WO^+HgO.     Man  kann   dieses  Salz  folgendermafsen 

ausdrücken: 

KO-0-0.         _0 

>W=0|  +H,0. 
KO-O^'^— 0 

Indem  wir  solch  eine  Formel  annehmen,  geben  wir  zu,  dafs 
ein  Atom  des  Wasserstoffes  der  Uberwolframsäure  durch  den  Kalium- 
hyperoxydrest  KO2  (monomolekulare  Formel  von  Kj04,  dessen  Hydrat 
HgKgOg  oder  HKO3  ist)^  ersetzt  wird,  der  andere  Wasserstoff  aber 
durch  den  KO-rest. 

Wir  halten  diese  Formel  für  mehr  wahrscheinlich  als: 

Ko-o/ ' '  ro 

WO  das  Verhältnis  zwischen  dem  aktiven  Sauerstoff  und  der  Wolfram- 
säure nicht  durch  1:1,  sondern^durch  2:1  ausgedrückt  wird. 


»  Lieb.  Ann.  193,  241. 
«  1.  c. 


%^ 
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Die  Entstehung  der  Verbindung  von  Metallhyperoxyden  mit 
Ubersäuren  betrachtend,  sehen  wir,  dafs  die  Mehrzahl  dieser  Salze 
sich  nach  dem  Typus  der  doppelten  Umsetzungen  bildet,  wobei  die 
Metallhyperoxydhydrate  mit  den  Ubersäuren  unter  Wasserelimination 
reagieren,  gleich  wie  auch  die  Metalloxydhydrate  mit  Säuren  gegen- 
seitig einwirken.  Thatsächlich  befinden  sich  in  den  Bedingungen,  nach 
welchen  wir  unsere  Verbindungen  erhielten,  d.  h.  in  Gegenwart  von 
HjOj,  nicht  Metallhyperoxyde,  sondern  ihre  Hydrate,  so  zum  Bei- 
spiel für  Ammoniumhyperoxyd  NH^O — OH  (eine  monomolekulare 
Formel  von(NH^)302  +  H202).  Diese  Metallhyperoxydhydrate  reagieren 
mit  den  Ubersäuren,  so  z.  B.  das  Ammoiüumhyperoxydhydrat  mit 
Ubertitansäure: 


NH,0- 
NH^O- 


OH    HOv        yO  /O 

+         >Ti<    I  =(NH40,),  =  Ti<    I  +2H,0. 
OH    HO^      ^0  "        ^0 


Das  übervanadinsaure  Amraoniumhyperoxyd  bildet  sich  bei 
der  Zusammenwirkung  der  übervanadinsaure  mit  Ammoniumhyper- 
oxydliydrat: 

NH40-V<   I  NH,0.        yO 

II  ^0  >v/ 


0  HO/   I  \o 

+H,0  =  0 

0      .  HOv    I    .0 


NH,0-V\^  NH,0^      \0 

NH,0  NH,0 

\      yO  \        .0 

NH4O-OH     H  0-V<    I  NH^0-0-V<   I 

+              I   \0  1  ^O 

NH,0-OH                 0         =  0         4-2H,0. 

I/O  I     .0 

H  0  — V<    I  NH,0-0-V<    I 

/      \0  /     ^0 

NH,0  NH4O 

Demnach  entsteht  hier  die  Reaktion  der  doppelten  Umsetzung 
zwischen  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumhyperoxydhydrats 
und  Pyropervanadinsäure. 

Unsere  Untersuchungen  der  Ubersäuren  erlauben  uns  folgende 
Schlüsse  zu  ziehen: 

1.  Die  sogenannten  Ubersäuren  sind  nach  dem  Typus  der 
Wasserstoflfhyperoxyde  gebildet;  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  bilden  sie  Wassers tolfhyperoxyd,  bei  der  Einwirkung 
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von    konz.  H^Og    entwickeln    sie  ozonierten  Sauerstoff,    den  Metall- 
byperoxyden  analog. 

2.  Die  Verbindungen  von  Metallhyperoxyden  mit  H^Oj  müssen 
als   Hyperoxydhydrate,    welche    nach    dem   Typus    RO  —  OH  und 

R<Q~^TT  gebildet  sind,  betrachtet  werden,   also    erscheinen  sie 

II     OH 
den  gewöhnlichen  Metalloxyden  ROH  und  R<^r)Lr  analog. 

3.  Die  Metallhyperoxydhydrate  treten  mit  den  Ubersäuren  in 
doppelte  Umsetzung  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxydsalze  der  Uber- 
säuren bilden. 

4.  Die  Metapervanadinsäure  geht  in  vierbasische  Pyropervana- 
dinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  über. 

5.  Die  Pyropervanadinsäure  tritt  in  doppelte  Umsetzung  mit 
Metallhyperoxydhydraten  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxyd  salze  der 
Pyropervanadinsäure  bilden. 

Odessa^  Universiiät. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1898. 


Die  Bestimmung  der  Borsäure. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  Louis  Cleveland  Jones. ^ 

Nach  RosENBLADT^  sollen  zur  Bestimmung  der  Borsäure  in 
ihren  Salzen  diese  Körper  mit  Schwefelsäure  behandelt,  mit  Methyl- 
alkohol destilliert,  dann  das  Destillat  über  Magnesiumoxyd  ver- 
dampft und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen  werden.  Etwas 
später  wurde,  ohne  Kenntnis  der  RosENBLADT'schen  Arbeit,  von 
dem  einen  von  uns  eine  ähnliche  Methode^  beschrieben,  die  darin 
bestand,  dafs  die  Borate  mit  Essig-  oder  Salpetersäure  behandelt 
und  sodann  mit  Methylalkohol  destilliert  wurden ;  das  Destillat  wurde 
mit  Calciumoxyd  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Im  Ver- 
laufe der  Untersuchung  hatte  sich  nämlich  gezeigt,  dafs  die  ün- 
löslichkeit  des  Magnesiumoxyds  die  Absorption  der  Borsäure  ver- 
zögerte und  dafs  dagegen  das  leichter  lösliche  Calciumoxyd  die 
Borsäure  fester  binde,  so  dafs  diese  Base  vorzuziehen  ist. 

Einige  Punkte  bei  der  Ausführung  dieses  Prozesses,  auf  welche 
in  der  Originalabhandlung  besonderer  Nachdruck  gelegt  wurde, 
waren  die  Wahl  eines  passenden  Apparats  für  die  Destillation,  die 
Anwendung  einer  lose  verschlossenen  Vorlage  zur  Aufnahme  des 
Destillates  in  gelöschtem  Kalk,  die  sorgfältige  Entfernung  von  jeder 
Spur  Wasser  aus  der  Substanz  in  der  Retorte  vor  dem  Ansäuern 
und  der  Behandlung  mit  Methylalkohol,  die  richtige  Anwendung 
der  Säure  und  ein  sorgfältiges  Abdampfen  und  Verglühen. 

Die  Erzielung  guter  Resultate  hängt  von  der  sorgfältigen  Be- 
obachtung aller  Einzelheiten  ab.  Verschiedene  Forscher  haben 
Modifikationen    zu    diesem   Verfahren  angegeben;    so   war  z.  ß.   ur- 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KorPEL. 

*  Zeitschr,  anal.  C/ietn.  26,  21. 
'  Änter.  Chem.  Journ.  9,  23. 
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sprünglich  vorgeschlagen,  das  Calciumoxyd  in  einem  grofsen  Platin- 
tiegel zu  glühen,  dann  den  Kalk  in  die  Vorlage,  die  zur  Aufnahme 
des  Destillates  dienen  sollte,  überzuführen,  schliefslich  den  Inhalt 
der  Vorlage  wieder  in  den  Tiegel  zu  bringen  und  dann  zu  ver- 
glühen. Penpield^  dagegen  zieht  vor,  das  Calciumoxyd  in  einem 
kleinen  Tiegel  zu  glühen,  das  Destillat  in  Ammoniak  aufzufangen, 
letzteres  über  dem  Kalk  in  einer  grofsen  Platinschale  abzudampfen, 
den  Rückstand  wieder  in  den  kleinen  Tiegel  zu  bringen,  abzu- 
dampfen und  zu  verglühen.  Käaut^  befürwortet  eine  Veränderung 
des  Apparates,  ohne  eine  wesentliche  Änderung  an  den  Versuchs- 
bedingungen vorzunehmen.  Moissan^  schlug  ebenfalls  einige  Ver- 
änderungen  am  Apparate  vor  und  vermied  eine  Überführung  des 
Calciumoxyds  aus  einem  Gefäfs  in  das  andere,  indem  er  das  Des- 
tillat allein  in  einer  geschlossenen  Vorlage  auffing,  die  mit  einer 
mit  Ammoniak  versehenen  Kugel  versehen  war,  um  ein  Entweichen 
der  Borsäure  aus  dem  Destillat  zu  verhindern.  Aufserdem  soll 
nach  MoissAN  die  15 — 20  fache  der  theoretisch  erforderlichen  Kalk- 
menge angewendet  werden. 

Nach  unseren  Erfahrungen  erscheint  es  ganz  unzweifelhaft,  dafs 
diese  beträchtliche  Quantität  Kalk  nur  dann  erforderlich  ist,  wenn 
sehr  viel  Salpetersäure  zur  Destillation  angewendet  ist  und  wenn 
infolgedessen  das  Destillat  sehr  sauer  ist.  Diese  Schwierigkeit 
läfst  sich  nun  leicht  dadurch  beseitigen,  dafs  man  etwas  Phenol- 
phtaleln  als  Indikator  in  die  Retorte  bringt  und  nur  solange  Salpeter- 
säure zusetzt,  bis  eine  deutlich  saure  Reaktion  vorhanden  ist.  Der 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Säure  und  einem  Tropfen  des  Indikators 
sollte  ein-  oder  zweimal  während  der  Destillation  wiederholt  werden 
um  sicher  die  aus  dem  zersetzten  Salz  verflüchtigte  Säure  zu  er- 
setzen.  Ein  Uberschufs  von  Salpetersäure  wirkt  schädlich,  nicht 
nur  weil  sie  beim  Uberdestillieren  den  Kalk  neutralisiert,  sondern 
auch  weil  unter  solchen  Umständen  das  zur  Trockne  verdampfte 
Gemisch  von  Calciumhydroxyd  und  Borat  Neigung  zeigt,  explosions- 
artig zu  verpuflFen,  wenn  man  gleich  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Verglühen  des  Rückstandes  beginnt.  Wenn  der  Rückstand  dagegen 
nach  und  nach  auf  einem  Glühturm  so  stark  wie  möglich  erhitzt 
wird,    bevor   man    den  Tiegel   direkt  in  der  freien   Flamme  glüht, 


»  Ätfter.  Joum.  Sc.  [Siil.]  34,  222. 
'  Zeitschr,  anal.  Cliem,  36,  3. 
»  Cwnpt  rend.  116,  1084. 
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so  tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein;  wir  sind  geneigt,  sie  zurück- 
zuführen auf  die  Einwirkung  der  durch  die  Absorption  salpetriger 
Dämpfe  im  Kalk  entstehenden  Nitrate  und  Nitrite,  auf  den  Alkohol 
oder  irgend  eine  andere  organische  Substanz,  welche  während  der 
Verdampfung  und  des  Trocknens  im  Kalk  zurückgehalten  wird, 
wenn  das  letztere  nicht  längere  Zeit  bei  hoher  Temperatur  fort- 
gesetzt wird. 

Dafs  man  bei  der  Anwendung  von  kleinen  Quantitäten  Kalk  — 
vorausgesetzt  natürlich  eine  vorsichtige  Dosierung  der  Salpetersäure 
und  eine  sorgfältige  Innehaltung  der  Trocknungsbedingungen  —  gute 
Resultate  erhalten  kann,  erkennt  man  aus  den  Tabellen  der  Original- 
abhandlung, wie  auch  aus  den  folgenden  Versuchen,  bei  denen 
Phenolphtalleln  als  Indikator  angewendet  und  der  Rückstand  vor 
dem  Glühen  stark  auf  einem  Glühturm  erhitzt  wurde. 


Angewandtes  Angewandte     Gefundene        n  i , 

g       I       g  g       !      g 


2.3405  0.1788  0.1792 

1.7620  0.1790  0.1785 

2.1757  I        0.1824  0.1840 

2.5656  0.1788  0.1786 


+  0.0004 
-0.0005 
+  0.0016 
-0.0002 


Diese  Resultate  sind  im  grofsen  und  ganzen  ziemlich  genau. 
Andererseits  haben  wir  bei  ganz  gleicher  Arbeitsweise,  aber  unvor- 
sichtigem Erhitzen  Fehler  von  0.0030  g  bis  0.0060  g  erhalten. 
Zweifellos  dient  die  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  von  Calcium- 
oxyd  —  wie  Moissan  vorgeschlagen  hat  —  dazu,  das  explosible 
Gemisch  in  einer  grofsen  Quantität  eines  indifferenten  Stoffes  zu 
verteilen,  welche  hinreichend  ist,  die  Explosion  zu  verhindern ;  doch 
erreicht  man  einfacher  dasselbe  Ziel,  wenn  man  so  stark  wie  mög- 
lich auf  einem  Glühturm  erhitzt,  bevor  man  den  Tiegel  der  direkten 
Flamme  aussetzt.  Die  ganze  Schwierigkeit  fallt  fort,  wenn  man 
an  Stelle  der  Salpetersäure  Essigsäure  anwendet,  trotzdem  ist  es 
auch  in  diesem  Falle  besser,  zunächst  den  Glühturm  anzuwenden 
und  80  die  Gefahr  eines  mechanischen  Verlustes  durch  allzuschnelle 
Verbrennung  zu  vermeiden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Bestimmungen  enthalten, 
die  nach  der  beschriebenen  Methode  unter  Anwendung  von  Essig- 
säure ausgeführt  wurden. 
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Wie  man  aus  dem  ersten  Teile  dieser  Formel  sehen  kann,  er- 
scheint dieses  Salz,  gleich  dem  ammoniakalischen  als  Pyropervana- 
dinsäure,  in  welcher  3  Atome  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen 
durch  Kaliumhyperoxyde  (KO)  und  ein  Atom  durch  K  ersetzt  sind. 

Indem  wir  für  das  vorliegende  Salz  die  angegebene  Formel 
annehmen  setzen  wir  voraus,  dafs  man  aus  diesem  Salz  ein  anderes 
erhalten  kann,  welches  eine  Verbindung  von  Kaliumhyperoxyd  mit 
Pyropervanadinsäure  darstellt  Zur  Lösung  dieser  Frage  und  zur 
Bekräftigung  der  Formel,  welche  wir  angegeben  haben,  bemühten 
wir  uns  aus  diesem  Salze  solch  eins  zu  erhalten,  in  welchem  alle  Wasser- 
stoffatome der  Hydroylgruppen  durch  Kaliumhyperoxydreste  (KO) 
ersetzt  wären.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Salz  SK^OgVO^ 
+  2KVO4  +  2H3O  in  Wasserstoffhyperoxyd  unterzusetzen  von  KOH 
(im  Verhältnisse  von  SK^OjVO^  +  2KVO4  +  2H2O  —  4—5  KOH)  gelöst; 
nachdem  wurde  die  Lösung  bis  0^  abgekühlt  und  so  lange  Wasser- 
stoffhyperoxyd zugegossen,  bis  die  Lösung  schmutzig-grün  wurde; 
sobald  weiteres  Zusetzen  von  Wasserstoffbyperoxyd  keine  Farbever- 
änderung mehr  hervorrief,  fällten  wir  die  Lösung  mit  abgekühltem 
Alkohol  (wovon  nicht  über  2  Volumen  zugesetzt  wurden).  Dabei 
setzte  sich  ein  flockiger  Niederschlag  mit  schmutzig-grünem  Schim- 
mer ab.  Dieser  Niederschlag  wurde  auf  einem  abgekühlten  Trichter 
abgesogen,  mit  kaltem  Alkohol,  danach  mit  Äther  durchgewaschen 
und  auf  eine  abgekühlte  Thonplatte  gebracht  und  das  lufttrockene 
Salz  analysiert. 

Dieses  Salz  ist  nicht  krystallinisch;  es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  wobei  langsam  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Nach  langem 
Stehen  beginnen  aus  der  Lösung  sich  die  anfänglich  gelben 
Krystalle  des  Salzes  3K20aV4  +  2KV04  +  2H20  abzuscheiden. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  bei  Erwärmen  mit  Verpuffen.  Da 
dieses  Salz  nicht  krystallinisch  ist,  und  beim  Stehen  sich  mit  Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt,  so  war  es  uns  wichtig,  nur  das  Verhält- 
nis das  aktiven  Sauerstoffes  zu  VgOg  und  K3O  zu  bestimmen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Geuommcn  zur  BestimmuDg  von  Sauerstoff  0.2800  g. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden   32.4  ccm   (zu  0^  und  700  mm  reduziert) 
=  0.046332  g=  16.54%. 

2.  Genommen  zur  Bestimmung  von  KjO  und  VjOs  0.5178  g  des  Salzes. 

VA  gefunden  0.1592  g  oder  30.74^0. 
K5SO4  gefunden  0.2995  g  oder  KjO  31.24%. 
Wasser  aus  der  Differenz  21.48  '^  o- 
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Die  Analyse  zeigt,  dafe  das  Salz  3K,0j 704  +  2X70^  +  211,0 
sich  vollständig  in  ein  Salz  folgender  Zusammensetzung  verwan- 
delt hat: 

(KO-0),  =  V<^T 

0 
(KO-0).=V<  I 

Theoretisch  berechnet  für  (KOO)4^V,05  +  3VtH,0:  Gefunden: 

0  (aktiver)  16.21  V^  16.54  «/o 

VjOj  30.74  „  30.74  „ 

K5O  31.75  „  31.24  „ 

Angegebene  Analyse  bekräftigt  die  Voraussetzung,  dafs  das 
Salz  3K,02V04  +  2KV04  +  2H30  sich  ganz  in  eine  Verbindung  der 
Pyropervanadinsäure  mit  Kaliumhyperoxyd  verwandelt;  aufserdem 
die  Bildung  eines  soeben  Salzes  beseitigt  die  Möglichkeit  der  Annahme 
einer  unmittelbaren  Verbindung  zweier  Vanadiumatome  mit  einander, 
da  ja  in  solchem  Falle  in  der  Molekel  weniger  Sauerstoff  vorhanden 
sein  mtifste. 

Wenn  man  dieses  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darstellt, 
so  erhält  man  einen  gelblichen,  flockigen  Niederschlag  mit  grün- 
lichem Schimmer,  welcher  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  enthält, 
obgleich  das  Verhältnis  zwischen  KgO  und  V3O5  dasselbe  bleibt, 
wie  die  Analyse  zeigt: 

Genommen  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  0.307:  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  35.7  ccm  (zu  0®  und  760  mm  reduziert) 
=  0.05105  g=  16.61%. 
Genommen  zur  Bestimmung  K,0  und  VgO)  0.4175  g. 

Gefunden  V4O5  0.1440  g  oder  34.43  %. 

Gefunden  KjSG^  0.2817  g  oder  K^O  36.42%. 

Gefunden:        Theoretisch  berechnet: 

0  (aktiver)   16.61  %  li>-4  % 

VjGj  34.43  „  35.0  „     - 

KjO  '     36.42  „  36.1  „ 

was  annähernd  dem  Salze  der  Zusammensetzung 

KO-0 

\./0 


K0~0— V 

I  ^0 
0  +2HjO  entspricht. 

I    yO 

KO-0— V<    I 
KO 
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Die  Untersuchung  der  Bedingungen,  unter  welchen  wir  die 
Salze  der  Pyropervanadinsäure  erhalten  haben,  zeigt  uns,  dafs  sie 
sich  nicht  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  auch  bei 
niedriger  bilden.  Also  mufs  man  glauben,  dafs  die  Salze  der  Ortho- 
pervanadinsäure 

(R0,)3    ¥<! 

sich   nur    bei   einer  Temperatur,    welche   bedeutend    unter  0*^   ist- 
bilden können. 

Auf  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Ortoverbindunge 
für  die  Ubervanadinsäure  deutet  die  Thatsache,  dafs  für  die  Über 
Salpetersäure  solch  eine  Verbindung  Ag^NO^i  bekannt  ist,  welch- 
neuerdings  durch  Mülder^   und  Sulc^  untersucht  ist  und  welch 


nach  unserer  Meinung,  eine  Verbindung  des  Salzes  der  Orthoübej 
Salpetersäure  mit  Ag^O,  darstellt,  so  dafs  man  die  Formel  dies< 
Salzes  folgendermafsen  ausdrücken  kann: 

AgO-Ov  yO 

AgO-0>\<   I  +2AgA- 
AgO/     ^0 

Die  Untersuchung  von  Pyropervanadinsäure  zeigte,  dafs  die 
Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  durch  die  Beste 
der  Metallhyperoxyde  und  Metalloxyde  ersetzt  werden  können. 

Die  Bildung  der  Salzen  solch  eines  gemischten  Typus  gab  uns 
die  Möglickkeit,  die  empirischen  Formeln  zu  interpretieren,  welche 
wir  für  die  Salze  einiger  von  uns  untersuchten  Übersäuren  fest- 
gestellt haben,  um  auch  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  klar 
zu  machen. 

Bis  jetzt  hielten  wir  es  nicht  für  möglich,  die  Konstitution  der 
Salze  der  Übersäuren  zu  besprechen,  und  wir  verfolgten  nur  ein 
Ziel  —  wir  wollten  zeigen,  dafs  die  Metallhyperoxyde  sich  mit  den 
Übersäuren  vereinigen,  indem  sie  Salze  bilden,  in  welchen  das 
Metallhyperoxyd .  als  Base  erscheint. 

In  unseren  Untersuchungen^  glauben  wir  diesen  Gedanken 
genügend  mit  thatsächlichen  Beweisen  bekräftigt  zu  haben.  Jetzt, 
nach  der  Untersuchung  der  Salze  der  Pyropervanadinsäure,  halten 
wir   es    für   zweckmäfsig,    die  Konstitution  der  von   uns  früher  er- 

»   1.   0. 

•'  1.  c. 

'  Bet\  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  2902;  31,  032  und  678. 
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haltenen  Salze  der  Ubersäureu  zu  berühren.  Wenden  wir  uns  erstens 
zu  den  Salzen  der  überuransäure.  Wenn  wir  sie  betrachten,  be- 
merken wir,  dafs  die  Natrium-,  Lithium-  und  Ammoniumsalze,  der 
Formel  R202('-^^4)i  Salze  der  Pyroperuransäure  darstellen,  welche 
den  Salzen  der  Pyropervanadinsäure  analog  sind;  dieselben  können 
folgendermafsen  ausgedrückt  werden: 


Ro-o-U=ö9 


0 
R0-Ü.=ö9 

Die   Salze   der  Überuransäure   des   Typus   (Rj 03)3X104,    z.  B. 
das  Natriumsalz  (Na^02)2U04  mufs  folgende  Konstitution  haben: 


NaO— 0 
NOa 


X^^ÖQ  +  Na^O, 


und  stellt  demnach  eine  Verbindung  der  Orthoüberuransäuresalze  mit 
Natriumhyperoxyde  dar.  Solch  eine  Formel  scheint  uns  wahrschein- 
licher, als  wenn  man  zugeben  würde,  dafs  die  Überuransäure  vier- 
basisch ist  und  ihre  Salze  vom  T}'pus  (ß2^2)2^^04  folgende  Kon- 
stitution haben: 

da  die  durch  Aluminiumoxydhydrat  hervorgerufene  Spaltung  des  Salzes 
(Na203)2Ü04  zeigt,  dafs  ein  Drittel  des  gebildeten  Wasserstoifhyperoxyds 
im  ersten  Momente  der  Einwirkung,  während  das  zweite  Drittel  erst 
nach  wiederholtem  Durchschütteln  mit  Aluminiumoxyhxdrat  statt- 
funden  hat. 

Wenn  wir  ferner  die  Salze  der  Übertitansäure  betrachten,  so 
gelangen  wir  zu  folgenden  Konstitutionsformeln: 

Das  Natriumsalz,  Na^Oo-TiOg  +  SlIgO,  mufs  folgende  Kon- 
stitution haben: 

NaO-0.       yo 

>Ti<  I  +3H,0, 
NaO/      ^  0 

das  Ammoniumsalz  (NH4H02)2.Ti03: 

NH,0-0^        .0 


yn^  I  +H,o 
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Das    basische    Kaliumsalz    der   Übertitansäure   ^o^'^'^^s 

Z        2 

stellt    eine   Verbindung    des   Kaliumhyperoxyds   K^O^     mit    einem 
Salze  dar,  welches  der  Konstitution   des  Natriumsalzes  analog  ist: 

KO-Ov  yO 

>Ti<(  I  +K,04. 

Als  Beweis  der  Anwesenheit  von  K,0^  in  diesem  Salze   dient  die?* 

Thatsache,    dafs    dieses    Salz    die    Eigenschaften    behält,     welche 

dem   Kaliumhyperoxyde   K^O^    eigen    sind;^     es    ist    hygrokopisch-a, 

färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  zersetzt  sich  beim  Stehen  untetz 

Sauerstoffentwickelung.     Was  die  Ubermolybdänsäure  anbetrifft,  s< 

K  0 
kann  man  die  Konstitution  der  Kaliumsalze  tt^q2>MoO^  durch  fol- 

gende  Formel  ausdrücken: 


^0— 0\  .,-    -0 

>M  =  0  I  +H,0. 


Aus   den  Salzen    der  Uberwolframsäure   ist   am   beständigster] 

das  Salz  KjO^WO^+HgO.     Man  kann   dieses  Salz  folgendermafsen 

ausdrücken: 

KO-0-0.        — o 

\W=0|  +H,0. 

Indem  wir  solch  eine  Formel  annehmen,  geben  wir  zu,  dafs 
ein  Atom  des  Wasserstoffes  der  Uberwolframsäure  durch  den  Kalium- 
hyperoxydrest  KO2  (monomolekulare  Formel  von  K^O^,  dessen  Hydrat 
HgKgOg  oder  HKO3  ist)*  ersetzt  wird,  der  andere  Wasserstoff  aber 
durch  den  KO-rest. 

Wir  halten  diese  Formel  für  mehr  wahrscheinlich  als: 

Ko-o/"ro  ' 

wo  das  Verhältnis  zwischen  dem  aktiven  Sauerstoff  und  der  Wolfram- 
säure  nicht  durch  1:1,  sondem^durch  2:1  ausgedrückt  wird. 

»  Lieb,  A7in,  193,  241. 
«  1.  c. 


*. 
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Die  Entstehung  der  Verbindung  von  Metallhyperoxyden  mit 
bersäuren  betrachtend,  sehen  wir,  dafs  die  Mehrzahl  dieser  Salze 
ßh  nach  dem  Typus  der  doppelten  Umsetzungen  bildet,  wobei  die 
etallhyperoxydhydrate  mit  den  Ubersäuren  unter  Wasserelimination 
agieren,  gleich  wie  auch  die  Metalloxydhydrate  mit  Säuren  gegen- 
itig  einwirken.  Thatsächlich  befinden  sich  in  den  Bedingungen,  nach 
sieben  wir  unsere  Verbindungen  erhielten,  d.  h.  in  Gegenwart  von 
jOj,  nicht  Metallhyperoxyde,  sondern  ihre  Hydrate,  so  zum  Bei- 
iel  für  Ammoniumhyperoxyd  NH^O — OH  (eine  monomolekulare 
ormel  von  (NH^)30j  H-HgOg).  Diese  Metallhyperoxydhydrate  reagieren 
it  den  ubersäuren,  so  z.  B.  das  Ammoniumhyperoxydhydrat  mit 
bertitansäure: 

NH4O-OH        HOv  yO  yO 

+         >Ti<   I  =(NH,0,),  =  Ti<   I  +2H,0. 
XH4O-OH    HO^      \0  \0 

Das  übervanadinsaure  Ammoniumhyperoxyd  bildet  sich  bei 
T  Zusammenwirkung  der  Übervanadinsaure  mit  Ammoniumhyper- 
lydliydrat: 

NH4O— V<   I  NH,0.        /O 

II  ^0  >V<  I 

+  H,0=  0        ; 

0  HO.     I     .0 

NH,0-V\^  NH^O^      \0 

NH4O  NH,0 

\      .0  \       .0 

OII    H  0-V<    I         NH4O-O-V/    I 
+  I  \o  I  ^0 

OH  0         =  0         +2H,0. 

I    yO  I/O 

HO  — V<    I        NH,0-0-V<    I 
/     ^0  /     ^0 

NH4O  NH4O 


NH,0- 
NH4O- 


Demnach  entsteht  hier  die  Reaktion  der  doppelten  Umsetzung 
Tischen  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumhyperoxydhydrats 
id  Pyropervanadinsäure. 

Unsere  Untersuchungen  der  Ubersäuren  erlauben  uns  folgende 
ihlüsse  zu  ziehen: 

1.  Die  sogenannten  Ubersäuren  sind  nach  dem  Typus  der 
asserstoflFhyperoxyde  gebildet;  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
^hwefelsäure  bilden  sie  WasserstofFhyperoxyd,  bei  der  p]inwirkung 
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von    konz.  HgO^    entwickeln    sie  ozonierten  Sauerstoff,    den  Metall- 
hyperoxyden analog. 

2.  Die  Verbindungen  von  Metallhyperoxyden  mit  H^Og  müssen 
als   Hyperoxydhydrate,    welche    nach    dem   Typus    RO  —  OH   und        1 

u     0 OH 

R<Q Qpr  gebildet  sind,   betrachtet  werden,    also    erscheinen   sie 

II     OH 
den  gewöhnlichen  Metalloxyden  ROH  und  R<^qij  analog. 

3.  Die  Metallhyperoxydhydrate  treten  mit  den  übersäuren  i^  -a 
doppelte  Umsetzung  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxydsalze  der  übe  :^:- 
säuren  bilden. 

4.  Die  Metapervanadinsäure  geht  in  vierbasische  Pyropervan.  ^. 
dinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  über. 

5.  Die  Pyropervanadinsäure  tritt  in  doppelte  Umsetzung  imz^it 
Metallhyperoxydhydraten  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxydsalze  c3^er 
Pyropervanadinsäure  bilden. 

Odessa,   Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  aoi  25.  November  1898. 


Die  Bestimmung  der  Borsäure. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  Louis  Cleveland  Jones. ^ 

Nach  RosENBLADT^  sollen  zur  Bestimmung  der  Borsäure  in 
ihren  Salzen  diese  Körper  mit  Schwefelsäure  behandelt,  mit  Methyl- 
alkohol destilliert,  dann  das  Destillat  über  Magnesiumoxyd  ver- 
dampft und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen  werden.  Etwas 
später  wurde,  oime  Kenntnis  der  RosEXBLADT'schen  Arbeit,  von 
dem  einen  von  uns  eine  ähnliche  Methode^  beschrieben,  die  darin 
bestand,  dafs  die  Borate  mit  Essig-  oder  Salpetersäure  behandelt 
und  sodann  mit  Methylalkohol  destilliert  wurden;  das  Destillat  wurde 
mit  Calcium oxyd  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Im  Ver- 
laufe der  Untersuchung  hatte  sich  nämlich  gezeigt,  dafs  die  Un- 
löslichkeit des  Magnesiumoxyds  die  Absorption  der  Borsäure  ver- 
zögerte und  dafs  dagegen  das  leichter  lösliche  Calciumoxyd  die 
Borsäure  fester  binde,  so  dafs  diese  Base  vorzuziehen  ist. 

Einige  Punkte  bei  der  Ausführung  dieses  Prozesses,  auf  welche 
in  der  Originalabhandlung  besonderer  Nachdruck  gelegt  wurde, 
waren  die  Wahl  eines  passenden  Apparats  für  die  Destillation,  die 
Anwendung  einer  lose  verschlossenen  Vorlage  zur  Aufnahme  des 
Destillates  in  gelöschtem  Kalk,  die  sorgfältige  Entfernung  von  jeder 
Spur  Wasser  aus  der  Substanz  in  der  Retorte  vor  dem  Ansäuern 
und  der  Behandlung  mit  Methylalkohol,  die  richtige  Anwendung 
der  Säure  und  ein  sorgfältiges  Abdampfen  und  Verglühen. 

Die  Erzielung  guter  Resultate  hängt  von  der  sorgfältigen  Be- 
obachtung aller  Einzelheiten  ab.  Verschiedene  Forscher  haben 
Modifikationen    zu    diesem   Verfahren  angegeben;    so  war  z.  B.   ur- 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  Zeitschr.  anal,  Chem.  26,  21. 
'  Amer,  Chem.  Journ.  9,  23. 
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sprtinglich  vorgeschlagen,  das  Calciumoxyd  in  einem  grofsen  Platin- 
tiegel zu  glühen,  dann  den  Kalk  in  die  Vorlage,  die  zur  Aufnahme 
des  Destillates  dienen  sollte,  überzuführen,  schliefslich  den  Inhalt 
der  Vorlage  wieder  in  den  Tiegel  zu  bringen  und  dann  zu  ver- 
glühen. Penfield^  dagegen  zieht  vor,  das  Calciumoxyd  in  einem 
kleinen  Tiegel  zu  glühen,  das  Destillat  in  Ammoniak  aufzufangen, 
letzteres  über  dem  Kalk  in  einer  grofsen  Platinschale  abzudampfen, 
den  Bückstand  wieder  in  den  kleinen  Tiegel  zu  bringen,  abzu- 
dampfen und  zu  verglühen.  Kraut  ^  befürwortet  eine  Veränderung 
des  Apparates,  ohne  eine  wesentliche  Änderung  an  den  Versuchs- 
bedingungen vorzunehmen.  Moissan'  schlug  ebenfalls  einige  Ver- 
änderungen  am  Apparate  vor  und  vermied  eine  Überführung  des 
Calciumoxyds  aus  einem  Gefäfs  in  das  andere,  indem  er  das  Des- 
tillat allein  in  einer  geschlossenen  Vorlage  auffing,  die  mit  einer 
mit  Ammoniak  versehenen  Kugel  versehen  war,  um  ein  Entweichen 
der  Borsäure  aus  dem  Destillat  zu  verhindern.  Aufserdem  soll 
nach  MoissAN  die  15 — 20  fache  der  theoretisch  erforderlichen  Kalk- 
menge angewendet  werden. 

Nach  unseren  Erfahrungen  erscheint  es  ganz  unzweifelhaft,  dal's 
diese  beträchtliche  Quantität  Kalk  nur  dann  erforderlich  ist,  wenn 
sehr  viel  Salpetersäure  zur  Destillation  angewendet  ist  und  wenn 
infolgedessen  das  Destillat  sehr  sauer  ist.  Diese  Schwierigkeit 
läfst  sich  nun  leicht  dadurch  beseitigen,  dafs  man  etwas  Phenol- 
phtaleln  als  Indikator  in  die  Betorte  bringt  und  nur  solange  Salpeter- 
säure zusetzt,  bis  eine  deutlich  saure  Beaktion  vorhanden  ist.  Der 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Säure  und  einem  Tropfen  des  Indikators 
sollte  ein-  oder  zweimal  während  der  Destillation  wiederholt  werden 
um  sicher  die  aus  dem  zersetzten  Salz  verflüchtigte  Säure  zu  er- 
setzen.  Ein  Uberschufs  von  Salpetersäure  wirkt  schädlich,  nicht 
nur  weil  sie  beim  Uberdestillieren  den  Kalk  neutralisiert,  sondern 
auch  weil  unter  solchen  Umständen  das  zur  Trockne  verdampfte 
Gemisch  von  Calciumhydroxyd  und  Borat  Neigung  zeigt,  explosions- 
artig zu  verpuffen,  wenn  man  gleich  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Verglühen  des  Bückstandes  beginnt.  Wenn  der  Bückstand  dagegen 
nach  und  nach  auf  einem  Glühturm  so  stark  wie  möglich  erhitzt 
wird,    bevor   man    den   Tiegel   direkt  in  der  freien   Flamme  glüht, 


»  Awer.  Journ.  Sc.  [SüL]  34,  222. 
'  Zeitscfir.  anal.  Chem.  86,  3. 
3  Cofnpt,  rend.  116.  1084. 
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so  tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein;  wir  sind  geneigt,  sie  zurück- 
zufuhren auf  die  Einwirkung  der  durch  die  Absorption  salpetriger 
Dämpfe  im  Kalk  entstehenden  Nitrate  und  Nitrite,  auf  den  Alkohol 
oder  irgend  eine  andere  organische  Substanz,  welche  während  der 
Verdampfung  und  des  Trocknens  im  Kalk  zurückgehalten  wird, 
wenn  das  letztere  nicht  längere  Zeit  bei  hoher  Temperatur  fort- 
gesetzt wird. 

Dafs  man  bei  der  Anwendung  von  kleinen  Quantitäten  Kalk  — 
vorausgesetzt  natürlich  eine  vorsichtige  Dosierung  der  Salpetersäure 
und  eine  sorgfältige  Innehaltung  der  Trocknungsbedingungen  —  gute 
Resultate  erhalten  kann,  erkennt  man  aus  den  Tabellen  der  Original- 
abhandlung, wie  auch  aus  den  folgenden  Versuchen,  bei  denen 
Phenolphtalleln  als  Indikator  angewendet  und  der  Rückstand  vor 
dem  Glühen  stark  auf  einem  Glühturm  erhitzt  wurde. 


Angewandtes  Angewandte 

CaO                 BjOs 

i 

Gefundene 

Fehler 

g      1 

g 
0.1788 

g 
0.1792 

g 

1 
2.3405 

+  0.0004 

1.7620 

0.1790 

0.1785 

-  0.0005 

2.1757 

0.1824 

0.1840 

+  0.0016 

2.5656       i 

0.1788 

0.1786 

-  0.0002 

Diese  Resultate  sind  im  grofsen  und  ganzen  ziemlich  genau. 
Andererseits  haben  wir  bei  ganz  gleicher  Arbeitsweise,  aber  unvor- 
sichtigem Erhitzen  Fehler  von  0.0030  g  bis  0.0060  g  erhalten. 
Zweifellos  dient  die  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  von  Calcium- 
oxyd  —  wie  Moissan  vorgeschlagen  hat  —  dazu,  das  explosible 
Gemisch  in  einer  grofsen  Quantität  eines  indifferenten  Stoffes  zu 
verteilen,  welche  hinreichend  ist,  die  Explosion  zu  verhindern ;  doch 
erreicht  man  einfacher  dasselbe  Ziel,  wenn  man  so  stark  wie  mög- 
lich auf  einem  Glühturm  erhitzt,  bevor  man  den  Tiegel  der  direkten 
Flamme  aussetzt.  Die  ganze  Schwierigkeit  fallt  fort,  wenn  man 
an  Stelle  der  Salpetersäure  Essigsäure  anwendet,  trotzdem  ist  es 
auch  in  diesem  Falle  besser,  zunächst  den  Glühturm  anzuwenden 
und  so  die  Gefahr  eines  mechanischen  Verlustes  durch  allzuschnelle 
Verbrennung  zu  vermeiden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Bestimmungen  enthalten, 
die  nach  der  beschriebenen  Methode  unter  Anwendung  von  Essig- 
säure ausgeführt  wurden. 
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Angewandtes   Angewandte  i    Gefundene   i     i^^^ij^^ 
CaO  ßgOs        I        B,0,        '     *®*'*^'' 


g 


g 


0.9977 
1.0220 
1.3717 
1.1310 


0.2065 
0.2067 
0.2077 
0.1791 


0.2062 
0.2070 
0.2075 
0.1795 


-0  0003 
+  0.0003 
-  0.0002 
+  0.0004 


Die  hier  aufgeführte  Tabelle,  sowie  die  Resultate  der  genannteu 
Chemiker  sind  ein  hinreichender  Beweis  gegen  die  Kritik  von 
Reischle,^  welcher  behauptete,  dafs  weder  Essig-  noch  Salpetersäure 
beim  Austreiben  der  Borsäure  in  der  Destillationsmethode  gute 
Resultate  geben.  Es  ist  indessen  von  dem  einen  von  uns*  nachge- 
wiesen worden,  dafs  sogar  Kohlensäure  stark  genug  ist,  eine  voll- 
ständige Verflüchtigung  der  Borsäure  mit  Methylalkohol  zu  be- 
wirken. 

Die  Anwendung  des  Kalkes  zur  Absorption  der  Borsäure. 

Thaddeeff^  hat  ganz  kürzlich  von  der  Anwendung  des  Calcium- 
oxvds  zum  Absorbieren  der  Borsäure  beim  Destillieren  alkoholischer 
und  wässeriger  Lösungen  abgeraten  und  zwar  aus  dem  Grunde, 
weil  dieser  Körper  sehr  hygroskopisch  ist,  und  weil  er  infolgedessen 
nur  sehr  schlecht  zur  Wägung  gebracht  werden  kann.  Er  schlägt 
vor,  an  Stelle  der  Anwendung  des  Calciumoxyd  die  Borsäure  in 
Lösung  zu  halten  und  dieselbe  in  Form  von  Kaliumborofluorid  zur 
Wägung  zu  bringen. 

Das  von  Thaddeeff  schliefslich  vorgeschlagene  Verfahren  be- 
steht darin,  dafs  man  die  Borsäure  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Schwefelsäure  freimacht,  dann  unter  Zusatz  von  Methylalkohol  durch 
einen  Strom  trockener  Luft  verflüchtigt,  das  Destillat  in  Kalium- 
hydroxyd auffängt,  das  Gemisch  von  Hydroxyd  und  Borat  mit  einem 
überschufs  von  Flufssäure  behandelt,  auf  dem  Wasserbade  trocken 
dampft,  den  Rückstand  von  Fluorid  und  Borotiuorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwei  Stunden  lang  mit  50  ccm  einer  Kaliumacetat- 
lösung  vom  spez.  Gewicht  1.14  behandelt,  hierauf  100  ccm  Äthyl- 
alkohol (spez.  Gewicht =0.805)  zusetzt  und  noch  12  Stunden  digeriert, 


*  Zeitschr.  anal.  Chem.  26,  512. 

*  Jones,  Amer.  Journ.  Sc.  [*^///.]  5,  442. 

*  Zeitschr,  anal.  Chem.  36,  568. 
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durch  Papier  filtriert,  den  Rückstand  mit  62 — 72  ccm  Alkohol 
(spez.  Gewicht =0.805)  auswäscht,  bei  100^  trocknet  und  endlich  als 
Kaliumborofluorid  zur  Wägung  bringt  Später  wird  dann  das  letz- 
tere in  heifsem  Wasser  gelöst  und  durch  Calciumchlorid  auf  eine 
etwaige  Verunreinigung  mit  Fluoriden  geprüft.  Diese  Methode  von 
Thaddeefp  ist  offenbar  nicht  ohne  Schwierigkeiten;  denn  abgesehen 
davon,  dafs  man  längere  Zeit  mit  den  verschiedenen  Reagentien 
von  bestimmter  Konzentration  digerieren  mufs,  ist  es  auch  noch 
notwendig,  die  Kieselsäure  aus  der  zur  Verwendung  gelangenden 
Flufssäure  zu  entfernen  (auch  in  der  sogenannten  chemisch  reinen 
Flufssäure  des  Handels  ist  letztere  vorhanden),  weil  sonst  SiO,  im 
Borofluorid  als  Kaliumsiliciumfluorid  zurückbleiben  würde.  Femer 
bleibt  noch  die  durch  das  Trocknen  des  Papierfilters  verursachte  Unge- 
nauigkeit,  und  schliefslich  ist  es  nicht  ohne  weiteres  klar,  dafs  man 
aus  einem  Gemisch  von  saurem  Kaliumfluorid  und  Borofluorid  das 
erstere  durch  Kaliumacetat  quantitativ  auswaschen  kann,  so  dafs 
es  vollständig  in  Lösung  geht,  während  das  Borofluorid  vollständig 
zurückbleibt.  Aufserdem  aber  ist  es  aus  theoretischen  Gründen 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  beim  Trockendampfen  der  Lösung 
des  Salzgemisches  in  Gegenwart  der  freien  Flufssäure  ein  Teil  der 
Borsäure  verflüchtigt  und  so  einen  Verlust  verursacht.  Dieser 
letztere  Punkt  wurde  näher  untersucht,  indem  in  einer  Platin- 
retorte ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Borax  und  Kalium- 
hydroxyd  mit  einem  Uberschufs  von  Flufssäure  destilliert  und  das 
Destillat  in  Kaliumhydroxydlösung  aufgefangen  und  nach  dem 
Trockendampfen  auf  Borsäure  geprüft  wurde.  Es  fand  sich  nun, 
dafs  der  Rückstand  des  abgedampften  Destillates  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  Alkoholdämpfe  abgab,  welche 
deutlich  mit  grüner  Borsäureflamme  brannten.  Eine  andere  Probe 
des  Rückstandes  zeigte  deutlich  die  Borsäurereaktion  bei  der  Prüfung 
mit  Curcumapapier  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure. 

In  den  angewendeten  Reagentien  fand  sich  keine  Spur  von 
Borsäure.  Es  ist  also  klar,  dafs  Borsäure  beim  Eindampfen  eines 
Gemisches  von  Kaliumfluorid  und  Borofluorid  in  saurer  Lösung  sich 
verflüchtigt.  Die  Gröfse  des  dadurch  bedingten  Fehlers  läfst  sich 
ans  der  untenstehenden  Zusammenstellung  der  diesbezüglichen  Ver- 
suche erkennen.  Gemessene  Mengen  einer  Borsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalte,  die  durch  Auflösen  eines  genau  bestimmten  Ge- 
wichtes wasserfreien  Borsäureanhydrids  zu  1  Liter  Wasser  hergestellt 
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war,  wurden  mit  einer  Kaliumhydroxydlösung  ^  in  solchem  Verhält- 
nis zusammengebracht,  wie  sie  im  Kaliumborofluorid  vorhanden  sind, 
und  dann  wurde  ein  Uberschufs  von  Flufssäure  zugesetzt.  Das 
Gemisch  wurde  verdampft,  der  Rückstand  bei  100®  getrocknet  und 
gewogen ;  natürlich  wurde  die  ganze  Operation  in  Platin  ausgeführt 


00  vi 
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0.3531 
0.3192 
0.3192 
0.3192 
0  3192 
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0.1430 
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0.1430 
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00 

a 


g 


0.5580 
0.5100 
0.5030 
0.5088 
0.5114 


S) 


o 


-0.0121 

-  0.0054 
-0.0124 

-  0.0066 

-  0.0040 


« 
tu 

o 


g 


-  0.0033 
-0.0015 

-  0.0084 
-0.0018 
-0.0011 


In  den  Versuchen  1 — 3  betrug  das  Volumen  der  verdampften  Lösung 
etwa  50  ccm.  Bei  Versuch  4  wurde  dies  Volumen  vor  dem  An- 
säuern erst  auf  die  Hälfte  reduziert,  während  bei  Versuch  5  vor 
dem  Zusatz  der  Flufssäure  erst  um  die  Hälfte  verdünnt  wurde.  Es 
wird  aus  der  Tabelle  klar,  dafs  bei  dieser  einzigen  Operation  des 
Verfahrens  von  Thaddeeff  schon  ein  beträchtlicher  Verlust  auftritt. 
Andererseits  erhielten  wir  bei  der  Ausführung  der  genannten  Methode 
stets  einen  Uberschufs,  höchst  wahrscheinlich  aus  dem  Grunde,  weil 
der  durch  Verflüchtigung  eintretende  Verlust  durch  die  Ungenauig- 
keit  beim  Auswaschen  mehr  als  ausgeglichen  wird.  Es  ist  klar, 
dafs  diese  Methode  genaue  Resultate  nur  dann  geben  kann,  wenn 
die  beiden  Fehler  sich  gerade  aufheben. 

Ziehen  wir  diese  unvermeidliche  Mangelhaftigkeit  und  Unge- 
nauigkeit  der  THADDEEFF'schen  Methode  in  Betracht,  so  kann  sie 
nicht  als  ein  passender  Ersatz  für  die  ursprüngliche  Methode,  bei 
welcher  die  Borsäure  für  die  Wägung  in  Calciumoxyd  aufgefangen 
wurde,  angesehen  werden,  besonders  aus  dem  Grunde,  weil  die 
Schwierigkeiten,  das  Calciumoxyd  zur  Gewichtskonstanz  zu  bringen, 
durchaus  nicht  unüberwindlich  sind. 


*  Das  KOH  war  kieselsäurefrei;    der  Titer  der  Lösung  wurde  gewichts- 
analytisch nach  Überführung  in  Chlorid  bestimmt. 
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So  zeigt  die  folgende  Tabelle  eine  Reihe  von  Gewichten,  welche 
in  verschiedenen  Versuchen  gefunden  wurden,  als  Calciumoxyd  in 
einem  Platintiegel  von  50  com  Inhalt  auf  einem  Gebläse  bis  zur 
Oewichtskonstanz  gebracht  wurde,  sowie  die  Gewichte,  welche  man 
fand,  als  eine  bekannte  Menge  von  titrierter  Borsäurelösung  hinzu- 
gefügt und  nach  dem  Verdampfen  geglüht  wurde.  Die  angeführten 
Resultate  wurden  gefunden  bei  Experimenten,  die  an  Tagen  mit 
mittlerer  Feuchtigkeit  ausgeführt  wurden.  Sie  wurden  mit  gröfster 
Sorgfalt  gemacht,  um  die  Genauigkeitsgrenze,  mit  welcher  Calcium- 
oxyd und  die  von  demselben  absorbierte  Borsäure  unter  den  ge- 
wöhnlich herrschenden  Bedingungen  gewogen  werden  kann,  festzu- 
stellen. Das  erste  jedes  angeführten  Gewichtes  von  Calciumoxyd 
war  nach  starkem,  halbstündigem  Glühen  über  dem  Gebläse  fest- 
gestellt worden.  Die  folgenden  Gewichte  waren  nach  je  5  minuten- 
langem Erhitzen  in  gleicher  Weise  gewonnen. 

In  allen  Fällen  bleibt  der  Tiegel  eine  bestimmte  Zeit  im 
Schwefelsäure-Exsiccator  stehen,  und  nachdem  das  annähernde  Ge- 
wicht einmal  festgestellt  war,  wurden  die  Gewichtsstücke  der  vor- 
herigen Wägung  auf  die  Wage  gesetzt,  bevor  der  Tiegel  aus  dem 
Eisikkator  herausgenommen  wurde.  Der  Durchschnitt  der  einge- 
klammerten Gewichtszahlen  ist  das  den  Rechnungen  als  konstant 
zu  Grunde  gelegte  Gewicht. 


Nr. 


Angewandtes 
CaO 
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Angewandte  I Angewandtes,     Gefundenes 


0.9505 

0.9493  1  0.9493 

0.9493  J 


1.1819 

1.1317  I 

1.1318  i  1. 
1.1815  i 


1315 


0.8028 
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Z.  anorg.  Ckem.  XIX. 
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Man  kann  hiernach  offenbar  das  Calciumoxyd  mit  Genauigkeit 
zur  Wägung  bringen;  nichtsdestoweniger  ist  es  wünschenswert,  ein 
weniger  hygroskopisches  Absorptionsmittel  zu  benutzen,  um  die 
ganzen  Operationen  einfacher  zu  gestalten. 

Sie  Anwendung  yon  Hatriumwolframat  als  AbsorptionfmittaL 

Bei  den  Versuchen,  ein  geeignetes  Material  von  geringerer 
Hygroskopizität  zum  Ersatz  des  Calciumoxyds  als  Absorptionsmittel 
für  die  Borsäure  ausfindig  zu  machen,  fanden  wir,  dafs  zu  diesem 
Zwecke  Natriumwolframat,  welches  mit  einem  geringen  überschufs 
Wolframsäure  über  den  theoretischen  Gehalt  geschmolzen  ist,  um 
die  Gegenwart  jeder  Spur  von  Karbonat  auszuschliefsen,  sich  aus- 
gezeichnet eignet.  Dieser  Körper  zeigt  konstantes  Gewicht,  ist  nicht 
hygroskopisch,  löst  sich  in  Wasser  und  läfst  sich  aus  der  Lösung 
nach  dem  Verdampfen  und  Glühen  quantitativ  wiedergewinnen. 

Um  den  Wert  dieses  Körpers  als  Absorptionsmittel  für  Bor- 
säure zu  prüfen,  wurden  Portionen  von  4—-  7  g  in  einem  Platintiegel 
von  50  ccm  Inhalt  geschmolzen  und  gewogen,  worauf  das  Wolfiramat 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  bekannten  Menge 
titrierter  Borsäurelösung  versetzt  wurde.  Nach  dem  Verdünnen, 
Mischen,  Abdampfen  und  dem  Verglühen  des  Bückstandes  sollte 
die  Gewichtszunahme  des  Wolframats  die  Menge  der  von  dem- 
selben aufgenommenen  Borsäure  darstellen.  Die  Resultate  in  der 
folgenden  Tabelle  zeigen,  welche  Genauigkeit  man  unter  den  ge- 
schilderten Versuchsbedingungen  nach  dieser  Methode  erzielen  kann. 
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Na,W04  + 
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ß,o. 
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B^O, 
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g 
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0.1771 

-0.0013 

0.1773 

-0.0013 

0.0952 

+0.0002 

0.0944 

0.0000 

0.2149 

+0.0001 

0.2702 

-0.0016 

0.2487 

-0.0016 

Bei  den  Versuchen  3 — 7  wurde  das  Wolframat  nach  der  ersten 
Wägung  gelöst,  in  eine  gröfsere  Platinschale  gebracht  und  in  dieser 
mit   der  Borsäurelösung   versetzt     Nach   dem   Abdampfen   auf  ein 
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passendes  Volumen  brachte  man  die  Wolframatborsäurelösung  in 
den  ursprünglichen  Tiegel  zurück,  dampfte  dann  yoUständig  ab  und 
glühte  den  Rückstand. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung ,  dafs  die  Fehler 
im  allgemeinen  nicht  übermäfsig  grofs  sind  —  im  Mittel  —0.0008  g  — 
obgleich  das  Natriumwolframat  die  Borsäure  nicht  Tollstandig  zu- 
rückhält. Als  bei  dem  Destillationsprozefs  an  Stelle  des  Calcium- 
oxyds  das  Wolframat  benutzt  wurde,  erhielt  man  gleichfalls  sehr 
gute  Resultate. 

Wir  benutzten  Torzugsweise  den  Originalapparat  mit  der  Änderung, 
dafs  der  als  Vorlage  dienende  Erlenmeyerkolben  dicht  an  den  Kühler 
angeschlossen  und  mit  Wasserkugeln  versehen  ist.  Die  Retorte  läfst 
sich  sehr  leicht  aus  einer  150  ccm-Pipette  herstellen  und  hat  den 
besonderen  Vorteil,  dafs  die  während  der  Destillation  verspritzten 
Teile  des  Rückstandes  durch  eine  leicht  drehende  Bewegung  der 
Retorte  von  den  Wänden  des  Geläfses  herabgespült  werden  können. 

Es  wurde  gefunden,  dafs  es  zweckmäfsig  ist,  das  Wolframat 
längere  Zeit  mit  dem  Destillat  in  Berührung  zu  lassen,  bevor  es  an 
der  Luft  verdampft  wird.  Das  Destillat  wurde  deswegen  in  der 
verdünnten  Natrinmwolframatlösung,  die  sich  in  der  eisgekühlten 
und  mit  Wasser  abgesperrten  Vorlage  befand,  aufgefangen,  das 
Gemisch  tüchtig  umgeschüttelt,  ^/^  Stunde  lang  stehen  gelassen, 
sodann  in  einer  grofsen  Schale  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft 
und  schliefslich  in  den  Tiegel  gebracht,  in  dem  das  Wolframat  ur- 
sprünglich abgewogen  war.  Nach  dem  völligen  Trocknen  des  Rück- 
standes wurde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Wenn  zur 
Destillation  Essigsäure  angewendet  war,  so  wurde  die  geschmolzene 
Masse  beim  Glühen  möglichst  stark  mit  der  Luft  in  Berührung 
gebracht  (indem  man  sie  durch  Schräglegen  des  Tiegels  auf  die 
Seitenwandungen  fliefsen  liefs),  bis  die  Farbe  nach  dem  Abkühlen 
weifs  war,  um  den  reduzierenden  Einflufs  des  Acetats  zu  eliminieren. 
Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Versuchen 
wurde  zum  Auffangen  der  Borsäure  in  der  Vorlage  Wolframat  an- 
gewendet; die  Destillation  wurde  wie  gewöhnlich  mit  Methylalkohol 
ausgeflihrt  und  die  Borsäure  aus  ihren  Salzen  durch  Essig-,  Salpeter- 
oder Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indi- 
kator freigemacht. 

28' 
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Ein  grofser  Uberschufs  von  Säure  ist  schädlich,  besonders  bei  Be- 
nutzung von  Schwefelsäure;  denn  wenn  diese  Säure  mit  dem  Methyl- 
alkohol überdestilliert  y  wie  dies  thatsächlich  schon  bei  100^  statt- 
findet,  wenn  ein  beträchtlicher  Uberschufs  vorhanden  ist,  so  wird 
ein  Teil  derselben  wenigstens  von  dem  Wolframat  hartnäckig  fest- 
gehalten und  giebt  so  einen  zu  hohen  Wert  für  die  Borsäure. 

Die  Anwendung  des  Wolframats  bietet  keine  Schwierigkeiten 
und  man  erhält  bei  seiner  Benutzung  genaue  Werte. 

The  Kent  Chemical  Lahoratory  of  Yale  University^  New  Haven,  ü.  S,  A. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Dezember  1898 


Über  die  Titerstellung  in  der  Jodometrie.^ 

Von 

Julius  Wagnek. 

Einleitung. 

Die  Titerstellung  der  jodometrischen  Lösungen  gründet  sich 
jetzt  wohl  allgemein  auf  die  Erzeugung  von  Jod  in  angesäuerter 
Jodkaliunilösung.  Volha&d'  hat  hierzu  Permanganatlösungen  ver- 
wendet. Von  anderen  Oxydationsmitteln  gebraucht  man  die  Bro- 
mate  und  Jodate  von  Kalium  und  Natrium,  die  Chromate  des 
Kaliums,  sowie  das  Kaliumbijodat.  Diese  Körper  habe  ich  auf 
ihre  Brauchbarkeit  verglichen.  Ehe  ich  jedoch  darüber  spreche, 
will  ich  erst  einiges  über  den  Gebrauch  der  Stärke  u.  s.  w.  mitteilen. 

Allgemeines. 

Sie  Stärkelösimg^. 

Zur  genaueren  Beobachtung  der  Endreaktion  pHegt  man  bei 
Titrationen  mit  Jod  der  Flüssigkeit  etwas  Stärkelösung  zuzusetzen. 
Neuerdings  titrieren  einige  Forscher  ohne  diesen  Zusatz,  und  ich 
kann  ebenso,  wie  dies  Meineke^  bereits  thut,  aus  eigener  Erfahrung 
bestätigen,  dafs  bei  Verwendung  von  7io  ^^^  V20  Thiosulfatlösungen 
die  Erkennung  des  Endpunktes  ebenso  genau  bleibt.  Bei  Yioo  Thio- 
sulfatlösungen erzielt  man  zweifellos  mit  Zusatz  von  Stärke  eine 
gröfsere  Genauigkeit.  Immerhin  erleichtert  der  Stärkezusatz  die 
Erkennung  der  Endreaktion  beträchtlich  und  ich  wende  diesen  Zusatz 
stets  an. 


^  Teilweiser  Abdruck  aus  „Mafsanaljtische  Studien'%  Habilitationschrift 
des  Verfassers  (Leipzig  1898). 

«  lAeb.  Ann.  (1879)  198,  333. 
'  Chem.  Ztg.  (1897)  19,  5. 
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Für  die  Bereitung  der  Stärkelösung  sind  eine  Anzahl  von  Vor- 
pchriften  gegeben,  die  zum  grofsen  Teile  sich  bemühen,  die  Stärke- 
lösuug  haltbar  zu  macheu.  Nach  meiner  Erfahrung  ist  eine  Sterili- 
sierung ^  der  Stärkelösungen  eigentlich  kaum  nötig.  Die  Haupt- 
ursache der  Nichthaltbarkeit,  das  Rückgängigwerden  der  Lösungen 
nämlich,  kann  selbstverständlich  durch  einen  sterilisierenden  Zusatz 
nicht  wirkungslos  gemacht  werden.  Eine  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Vorschriften  giebt  Classen  in  Mohb's  Lehrbuch  der 
Titriermethoden.     (7.  AuH.,  S.  303.) 

Von  den  verschiedenen  Vorschriften  möchte  ich  hier  zwei  hervor- 
heben, die  von  Zulkowsky  und  die  im  Mohb  fehlende,  aber  im 
deutschen  Arzneibuch  aufgenommene,  nämlich  die  auf  der  Ver- 
wendung von  Jodzink  beruhende  Methode. 

Zülkowsky's  Lösung  empfiehlt  Classen  besonders.  Die  Lösung 
ist  als  solche  nicht  käuflich;  die  Firma  Dr.  Sohüchart  in  GörUtz 
liefert  nur  eine  unter  Alkohol  befindliche  teigige  Masse,  die  erst  in 
heifsem  Wasser  gelöst  werden  mufs.  Das  Präparat  steht  in  seiner 
Wirkung  anderen  guten  Stärken  nicht  nach;  wegen  der  Beschaffen- 
heit des  Handelspräparates  ist  es  aber  schwer  möglich,  Lösungen 
von  bekanntem  Gehalt  herzustellen.  Aufserdem  hat  es  einen  hohen 
Preis  und  keine  Vorzüge  irgendwelcher  Art.  Zweifellos  war  die 
Vorschrift  von  Zulkowky  seiner  Zeit  eine  wesentliche  Verbesserung; 
jetzt  ist  sie  überholt. 

Die  Jodzinkstärkelösung  hat  den  Vorzug  gleichbleibender  Zu- 
sammensetzung, ist  in  guter  Qualität  käuflich  und  giebt  völlig  be- 
friedigende Ergebnisse.  Ihr  Preis ^  ist  aber  höher,  als  es  für  die 
meisten  Chemiker  wünschenswert  ist. 

In  der  Wirksamkeit  steht  für  mafsanalytische  Versuche  den 
beiden  eben  erwähnten  Lösungen  vollständig  gleich  eine  aus  Ozon- 
stärke bereitete  Lösung.  Nach  einem  Verfahren  von  Siemens 
&  Halske  stellt  die  Stärkefabrik  von  Carl  Conrad  in  Eyritz  aus 
gewöhnlicher  Stärke  durch  Behandeln  mit  Ozon  und  Chlor  zwei 
Präparate  dar,  die  zu  kaum  höherem  Preise  als  gewöhnliche  Stärke 
im  Handel  vorkommen.^    Sie  tragen  die  Bezeichnungen:  „Raffinierte 


^  Nach  einer  mündlichen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ostwalo  scheint 
Quecksilberjodid  trotz  seiner  minimalen  Löslichkeit  ein  ausreichend  sterilisierender 
Zusatz  zu  sein. 

*  Das  Kilogramm  kostet  Mk.  1.60. 

'  100  kg  lösliche  Stärke  kosten  26  Mk.,  ein  5  kg-Packet  einBchlieislich 
Porto  Mk.  1.80 
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Ozoostärke^^  und  „Lösliche  Ozonstärke".  Beide  sind,  nach  einer 
freundlichen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ambbonn  hier,  mikroskopisch 
von  gewöhnlicher  Stärke  durchaus  nicht  zu  unterscheiden.  Sie 
unterscheiden  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser. 
Raffinierte  Stärke  soll  nach  den  Angaben  des  Fabrikanten  beim 
Kochen  verkleistern,  die  lösliche  sich  wasserklar  lösen.  Nach  meinen 
Erfahrungen  lassen  sich  aber  auch  2 — 37oig6  wasserklare  Lösungen 
von  raffinierter  Stärke  herstellen.  Ich  habe  durchweg  27oigö  Lö- 
sungen verwendet  und  diese  so  bereitet,  dafs  ich  die  Stärke  mit 
wenig  kaltem  Wasser  verrieb  und  dann  in  die  nötige  Menge  sieden- 
den Wassers  unter  Umrühren  eingofs.  So  erfolgt  die  Lösung  sofort. 
Zweckmäfsig  kühlt  man  dann  rasch  ab,  um  die  hydrolytische 
Spaltung  der  Stärke  möglichst  gering  zu  halten.  Ich  habe  der- 
artige Jjösungen  bis  zu  vier  Wochen,  teilweise  bei  grofser  Sommer- 
hitze, in  offenen,  aber  enghalsigen  Gefäfsen  stehen  lassen,  ohne  dafs 
ein  Verderben  eintrat.  Allerdings  trübt  sich  die  Lösung  mit  der 
Zeit,  und  es  erfolgt  auch  ein  kleiner  Absatz,  ohne  dafs  die  Ge- 
brauchsfähigkeit aber  irgendwie  leidet. 

Über  das  Verhalten  der  Stärkelösung  bei  der  Titration  ist  so- 
viel wie  nichts  bekannt.  Wohl  existieii  eine  gröfsere  Arbeit  von 
Meineke^  über  die  Genauigkeit  der  Reaktion  zwischen  Jod  und 
Stärkelösung,  die  aber  für  die  mafsanaly tischen  Versuche  kaum 
in  Betracht  kommt.  Für  mich  handelte  es  sich  besonders  darum, 
festzustellen,  ob  die  verschiedenen  Arten  der  Stärkelösung  innerhalb 
der  Versuchsfehler  gleichwertig  sind,  und  ob  die  Menge  der  Stärke- 
lösung irgendwelchen  EinHufs  auf  die  Genauigkeit  der  Ergebnisse 
hat.  Es  war  sehr  wohl  denkbar,  dafs  eine  gröfsere  Stärkemenge 
einen  Uberschufs  von  Thiosulfat  beanspruche,  um  alles  Jod  abzu- 
geben. Bei  Versuchen,  wo  stets  dieselben  Mengen  Bichromat,  Jod- 
kalium und   Salzsäure  verwendet  wurden,   sind  verbraucht  worden: 

1.  Bei  Anwendung  von  raffinierter  Stärke: 

25.32     25.33     25.36  com  Thiosulfat,  Mittel:  25.34  ccm; 

2.  Bei  Verwendung  von  Jodzinkstfirke  Merck: 

25.37  25.35     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm; 

3.  Bei  Verwendung  löslicher  Stärke  nach  Zulkowsky  von  Scuuchabt: 

25.38  25.36     25.34  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm; 

4.  Bei  Verwendung  löslicher  Ozonstärke: 

25.36     25.34     25.33  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.34  ccm; 


*  Chem.  Ztg,j  18,  157,  vergl.  auch  Lonnes,  Zeitsckr,  anal  Chetn,  (1896) 
33,  409. 
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Es  läfst  sich  also  mit  Sicherheit  kein  Unterschied  in  der  Brauch- 
barkeit der  verschiedenen  Lösungen  feststellen.  Bei  allen  diesen 
Versuchen  wurden  je  2  ccm  Stärkelösung  verwendet,  und  zwar  die 
raffinierte  und  die  lösliche  Stärke  in  27oig6r  Lösung;  der  Gehalt 
der  ZuLKOWSKY*schen  Lösung  ist  nicht  genau  anzugeben,  die  Jod- 
zinkstärkelösung ist  bekanntlich  0.4%  ig* 

Um  festzustellen,  ob  die  Menge  der  Stärkelösung  einen  Einflufs 
ausübt,  habe  ich  noch  in  gleicher  Weise  einige  Proben  unter  Zusatz 
von  je  25  ccm  2%iger  raffinierter  Stärkelösung  titriert  und  dabei 
verbraucht: 

25.35  und  25.35  ccm  Thiosulfat, 

während  nach  obiger  Reihe  1.  25.34  ccm  verbraucht  wurden. 

Einflufs  der  Zeit  auf  die  Reaktion  zwischen  Jodwasserstoff 

und  Oxydationsmitteln. 

Für  die  Beurteilung  der  Ergebnisse  ist  es  noch  wichtig,  den 
Eintiufs  der  Zeit  zu  kennen.  Es  blieb  festzustellen,  ob  die  Reaktion 
zwischen  der  Chromsäure  z.  B.  und  dem  Jodwasserstoff  sich  momentan 
vollzieht  oder  ob  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen  mufs.  In  letzterem 
Falle  blieb  festzustellen,  ob  Jodwasserstoff  durch  Einwirkung  des 
Luftsauerstoffes  oxydiert  werden  würde.  Ich  mischte  je  25  ccm 
^I^Q  Bichromatlösung,  20  ccm  ^/^^  Jodkaliumlösung  und  20  ccm  Salz- 
säure 1 : 4.   Wurde  die  Mischung  sofort  titriert,  so  wurden  verbraucht: 

25.34     25.38     25.38  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.37  ccm-, 

und  bei  einer  zweiten  Versuchsreihe: 

25.36  25.37     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm; 

nach  Y^  stündigem  Stehen  wurden  verbraucht: 

25.39     25.39     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.38  ccm; 

nach  Ya  stündigem  Stehen: 

25.38    25.37     25.34  ccm  Thiosulfat,  Mittel :  25.36  ccm. 

Es  macht  sich  also  hier  kein  Einflufs  bemerkbar. 
Nach  2  stündigem  Stehen  wurde  aber  gefunden: 

25.37  25.29     25.22  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.29  ccm; 

mithin  wurde  weniger  Jod  gefunden,  was  sich  in  einfacher  Weise 
dadurch  erklärt,  dafs  sich  Jod  verflüchtigt,  trotzdem  die  Flaschen 
mit  Glasstopfen  verschlossen  waren.  Durch  weitere  Versuche  wurde 
denn  auch  festgestellt,  dafs  aus  Flaschen  mit  Jodlösung  thatsächlich 
Jod  entweicht,  wenn  die  Stopfen  nicht  trocken  in  den  Hals  ein- 
gesetzt werden.  Waren  die  Stopfen  trocken  eingesetzt,  so  wurden 
nach  2^2  stündigem  Stehen  verbraucht: 

25.38  25.37     25.44  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.40  ccm. 
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Es  scheint  ein  längeres  Stehen  der  Proben  vor  dem  Titrieren 
also  nicht  ratsam,  wenngleich  der  Einflufs  nicht  sehr  beträchtlich 
ist,  solange,  wie  es  hier  geschah,  im  zerstreuten  Lichte  eines  trüben 
Tages  gearbeitet  wnrde.  Unmittelbares  Sonnenlicht  mufs  unter  allen 
Umständen  vermieden  werden. 

Einflufs  des  Luftgehaltes. 

Es  war  noch  weiterhin  zu  prüfen,  inwieweit  der  Luftgehalt  des 
Wassers  oder  der  Lösungen  auf  die  saure  Jodkaliumlösung  einwirkt. 
Es  wurden  deshalb  3  Flaschen  beschickt  mit  je  25  ccm  Wasser, 
20  ccm  */jj,  Jodkaliumlösung  und  20  ccm  Salzsäure  1 : 4.  Dann 
wurden  nach  2 — 3  Minuten  2 — 3  ccm  Stärkelösung  hinzugefügt  und 
tüchtig,  aber  kurz  umgeschüttelt.  Alles  blieb  farblos.  Nach  weiteren 
2 — 3  Minuten  trat  eine  ganz  leichte  Bläuung  auf.  Ein  Zusatz  von 
je  0.1  ccm  Y200  Thiosulfatlösung  beseitigte  die  Färbung,  die  nach 
Verlauf  von  25  Minuten  wieder  erschien.  Da  0.1  ccm  ^1^^  Thio- 
sulfatlösung O.Ol  ccm  Yao  Thiosulfatlösung  entsprechen,  kommt  bei 
den  gewählten  Verhältnissen  der  Luftgehalt  der  Flüssigkeiten  nicht 
in  Betracht.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  Vorsicht  geboten, 
und  man  wird  diese  zweckmäfsiger  durch  Verdünnen  aus  konzen- 
trierten Lösungen  darstellen.  Nebenbei  lassen  diese  Versuche  er- 
kennen, dafs  beim  Arbeiten  mit  sehr  verdünnten  Thiosulfatlösungen 
überhaupt  der  Luftgehalt  nicht  vernachlässigt  werden  kann. 

Wenn  nim  auch  bei  den  oben  beschriebenen  .Versuchen  der 
Einflufs  der  Luft  nicht  in  Betracht  kommt,  so  könnte  er  doch  bei 
der  Titerstellung  mit  Kaliumbichromat  auftreten.  Denn  wie  aus  den 
Versuchen  von  Ostwald  ^  hervorgeht,  hat  die  Chromsäure  einen 
aufserordentlich  beschleunigenden  Einflufs  auf  die  Reaktion  zwischen 
Bromsäure  und  Jodwasserstoff.  Es  ist  deshalb  von  vornherein  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  sie  einen  beschleunigenden  Einflufs  auch  auf 
die  Reaktion  zwischen  dem  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  und  dem 
Jodwasserstoff  ausübt  Hierdurch  würden  aber  die  Mengen  des  aus- 
geschiedenen Jods  ganz  erheblich  vermehrt  werden  können,  denn  in 
den  vorhandenen  100  ccm  Flüssigkeit  sind  bei  15^  und  vollständiger 
Sättigung  mit  Luft  1.3  ccm  ^I^Q-norm.  Sauerstoff  zur  Verfügung,  also 
5^0  <iö8  überhaupt  in  Reaktion  tretenden.  Es  ist  ohne  weiteres 
klar,  dafs  dieser  Sauerstoff  nicht  sämtlich  in  Reaktion  tritt.  Ich 
komme  später  auf  diesen  Punkt  zurück  und  erwähne  hier  nur,  dafs 


^  Zeitschr.  phys.  Chem.  (1888)  2,  137. 
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t^iatfOkiklicJi  ein  beschleunigender  EinfluCs  durch  das  Kaliumbichromat 
naf  die  Reaktion  Luft- Jodwasserstoff  merkbar  wird. 

Dafs  ich  trotzdem  das  Kaliumbichromat  als  Vergleichssubstanz 
bwtttite,  beruht  auf  der  erst  nachträglichen  Erkenntnis  dieser  Be- 
sohiounigung.  Praktisch  ist  die  Brauchbarkeit  des  stets  gleichmafug 
in  Anwendung  gekommenen  Bichromats  als  Vergleichssubstanz  durch 
die  nachstehenden  Versuchsreihen  genügend  erwiesen. 

Von  vornherein  möchte  ich  aber  betonen,  dafs  die  Abweichungen, 
wie  sie  im  folgenden  für  viele  Substanzen  gefunden  sind,  Ab- 
weichungen vom  Werte  der  Vergleichssubstanz,  nicht  vom  Nomud- 
werte,  vorstellen,  also  einer  Korrektur  bedürfen,  die  dem  Unterschied 
dieser  beiden  Werte  entspricht. 

VersuchsanordnuBg. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  jodometrischen  Bestimmungen 
möchte  ich  noch  die  Notwendigkeit  betonen,  unter  allen  Umstanden, 
wenn  freies  Jod  titriert  wird,  in  Flaschen  zu  arbeiten.  Es  mag 
dies  vielleicht  übertrieben  erscheinen.  Die  Münchener  Anleitung 
läfst  die  Titerstellung  mit  Kaliumbichromat  im  Becherglase  vor- 
nehmen und  schreibt  sogar  beim  Einbringen  der  Ghromatlösung 
tüchtiges  Umschütteln  vor.     Ich  gebe  folgende  Zahlen: 

Chromat,  in  Flaschen  titriert,  verbrauchte: 

25.66     25.67     25.68,     Mittel:  25.67  ccm  Thiosulfat, 

wobei  der  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  O.Ol  ccm  ist;  dieselbe 
Lösung  mit  demselben  Thiosulfat  im  Becherglase  titriert,  wobei  nicht 
einmal  umgeschüttelt  wurde,  verbrauchte: 

25.59     25.45     25.53,    Mittel:  25.52  oem  Thioeulftit. 

Bei  dieser  Bestimmungsreihe  ist  der  Fehler  der  einzelnen  Be« 
Stimmung  0.07  ccm. 

Nicht  nur  also  geht  bei  der  Bestimmung  im  Becherglase  Jod 
verloren,  die  Zahlen  unter  einander  weichen  auch  in  durchaus  un- 
zulässiger Weise  ab. 

Das  Verhältnis  zwischen  Jod  und  Jodkalium  nach  den  beiden 
Verfahren  ist,  wie  ausdrücklich  bemerkt  sei,  ungefähr  gleich.  Die 
Münchener  Anleitung  arbeitet  aber  in  gröfserer  Verdünnung;  es  war 
deshalb  möglich,  dafs  bei  gröfserem  Jodkaliumzusatz  auch  im  Becher- 
glase bessere  Resultate  gewonnen  wurden.  Ich  setzte  daher  die 
doppelte  Menge  Jodkalium  zu  und  verbrauchte  bei  Versuchen  in  der 
Flasche  und  im  Becherglase  gleiche  Mengen.  Es  ist  also  dann  der 
Dampfdruck  des  Jods  genügend  herabgesetzt. 
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Die  Oxydationsmittel. 

Kalinmbichromat 

Für  die  weiteren  Versuche  kam  es  darauf  an,  irgend  eine  Sub- 
stanz auszuwählen,  um  damit  den  Titer  der  Thiosulfatlösung  inner- 
halb bekannter  Fehlergrenzen  stets  von  neuem  einstellen  zu  können. 
Ich  habe,  weil  mit  dem  Salz  seit  Jahren  vertraut,  hierzu  das  Ealium- 
bichromat^  gewählt  und  zunächst  festgestellt,  welche  Gleichmäfsig- 
keit  mit  verschiedenen  Proben  aus  einem  und  demselben  in  gröfserer 
Menge  dargestellten  Präparat  zu  erzielen  war.  Ich  habe  nun  an 
demselben  Tage  —  16.  Februar  —  folgende  Versuchsreihen  aus- 
geführt: 

1.  Lösung  am  21.  Januar  bereitet.  0.9829  g  K^Cr^O,  gelöst  bei  15^  zu 
1000  ccm;  davon  titriert  je  49.88  ccm;  verbraucht: 

10.95     19.96     19.93     19.96,  Mittel:  19.95  ccm  Thiosulfat; 

f  =0.7  7<K.,  F  =  0.35«/«o. 
Hieraus  berechnet: 

Na^SjO,  =  20.00  Liter. 

2.  Tx>8ung  bereitet  am  6.  Februar,   aufgefüllt  am  14.  Februar.     2.4573  g 
K^CrjOy  abgewogen;  gelöst  bei  17.5"  zu  1000  ccm;  titriert  je  24.907  ccm;  ver 
braucht: 

24.95     24.92     24.98     24.91     24.93,  Mittel:  24.94  ccm  Thiosulfat; 

Hieraus: 

Na^S^O,  =  20.03  Liter. 

3.  I^sung  frisch  bereitet;  abgewogen  2.4573  g,  bei  17.5^  zu  1000  ccm 
gelost;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.90     24.94     24.91     24.92     24.95,  Mittel:  24.92  ccm  Thiosulfat; 

f -0.8»/oo,  F  =  0.4%,. 
Hieraus : 

Na,S,0,  =  20.01  Liter. 

4.  Frisch  bereitete  Lösung,  2.4571  g,  K^CrjOy  abgewogen  und  bei  17.5" 
zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.96.     24.99     24.99     24.98     24.98,  Mittel:  24.98  ccm  Thiosulfat; 

f=0.5»;o«,   F  =  0.1«/oo.J 

Hieraus: 

Na^SjO,  =  20.06  Liter. 

5.  Frisch  bereitete  Losung,  2.4576  g  KjCrjOy  abgewogen  und  bei  17-5*' 
zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.99     24.96.     24.97     24.98     24.99,  Mittel:  24.98  ccm  Thiosulfat; 

f  =  0.5  «/oo,  F  =  0.2  o/oo. 
Hieraus 

Na^S^Oj  =  20.06  Liter. 


'  Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Zulkowskt,  Joum,  pr,  Chem,  108,  362,  zur 
Titerstellung  empfohlen.    Vergl.  S.  450. 
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6.  Frisch  bereitete  Lösung,  2.4579  g  KgCrjOy  abgewogen  und  bei  17.5 " 
zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  com;  verbraucht: 

24.96     24.99     24.97,  Mittel:  24.97  ccm  Thiosulfat; 

f  =0.6«/oo,    F=:   0.40/00. 

Hieraus : 

Na^SgO,  =  20.05  Liter. 

Es  ergiebt  sich  also  aus 

1.  20.00  Liter  4.  20.06  Liter 

2.  20.03      „  5.  20.06      „ 

3.  20.01      „  6.  20.05      „ 

im  Mittel:  20.04  Liter 

und  als  Fehler  der  einzelnen  Reihen: 

f=L8  7,„  F  =  0.6"/oo. 

Die  erzielte  Genauigkeit  beträgt  also  für  die  einzelne  Versuchs- 
reihe nur  1.37oo>  ^^^  ^^^^  8^^^  merklich  geringer  geworden  durch 
den  Einflufs  der  Substanz.  Diese  Versuchsreihe  läfst  unmittelbar  die 
Genauigkeit  beurteilen,  die  einschliefslich  aller  Fehlermöglichkeiten, 
insbesondere  auch  der  der  Substanz,  erreichbar  ist. 

Ich  will  hier  erwähnen,  dafs  das  verwendete  Kaliumbichromat 
dreimal  umkrystallisiert,  bei  100^  getrocknet,  dann  gepulvert,  noch- 
mals getrocknet  und  in  eine  zuvor  erwärmte  Glasflasche  eingefüllt 
worden  war.  Es  wird  wohl  kaum  möglich  sein,  eine  wesentHch 
höhere  Genauigkeit  zu  erreichen.  —  Weshalb  das  Salz  nicht  bei 
höherer  Temperatur  als  100^  getrocknet  wurde,  werde  ich  später 
besprechen. 

Ich  lasse  nun  die  Vergleichung  verschiedener  Bichromate  folgen. 
Bei  allen  Versuchsreihen  wurde  derselbe  Mafskolben  verwendet  und 
dieselbe  Pipette.  Die  abgewogenen  Substanzmengen  und  die  Tem- 
peraturen unterschieden  sich  in  kaum  merklicher  Weise. 

1.  Das  oben  besprochene  Präparat;  abgewogen  2.4577  g;  bei  16**  zu 
1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.76.     24.74     24.75     24.78     24.78,  Mittel:  24.76  ccm, 

reduziert  auf  Vw  normal:  24.73  ccm,  F  =  0.3  "/ot- 

2.  Firma  A.,  pro  analysi;  abgewogen  2.4571g;  bei  14.8^  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.76     24.71     24.73     24.77     24.74,  Mittel:  24.74  ccm, 

reduziert  auf  V«o  normal:  24.71  ccm,  F  =  0.4 '/j,. 

3.  Firma  A.,  Pharm.  Germ.;  abgewogen  2.4586  g;  bei  14.5®  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.75     24.73     24.74    24.74     24.74,  Mittel:  24.74  ccm, 

reduziert  auf  Vso  normal:  24.72  ccm,  F  »  0.0®/««. 
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4.  Firma  A,  „fusttm^^-^  abgewogen  2.4585  g;  bei  13^  zu  1000  ccm  gelöst; 
titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.63     24.64     24.64     24.66,  Mittel:  24.64  ccm, 

reduziert:  24.62  ccm,  F  =  0.2  Voo- 

An  einem  anderen  Tage  mit  einem  anderen  Thiosulfat  wurden 
folgende  Reihen  ausgeführt: 

1.  Das  zur  ersten  Versuchsreihe  benutzte  Bicbromat;  abgewogen  2.4577  g; 
bei  16^  zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.84.     24.87     24.85     24.84     24.82,  Mittel:  24.84  ccm, 

reduziert:  24.81  ccm,  F  =  0.1  7oo- 

2.  Produkt  von  Herrn  Dr.  Paul;  abgewogen  2.4574  g;  bei  16.8*  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.83     24.88     24.85     24.84     24.84,  Mittel :  24.84  ccm, 

reduziert:  24.81  ccm,  F  =  0.0  ^oo- 

3.  Präparat  der  Firma  A.,*  „/f«f*OT";  abgewogen  2.4575  g;  bei  15.9°  zu 
1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.79     24.72     24.75     24.77     24.75,  Mittel:  24.76  ccm, 

reduziert:  24.74  ccm,  P  =  0.5  *^'oo- 
4.    Dasselbe  Präparat,  von  mir  umkrystallisiert;  abgewogen  2.4573  g;   bei 
16®  zu  1000  ccm  gelöst:  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.81     24.85     24.85     24.85     24.82,  Mittel:  24.84  ccm, 

reduziert:  24,81  ccm,  F  =  0.4  V^o- 

Schliefslich  verglich  ich  noch  mein  mehrfach  umkrystallisiertes 
Produkt  mit  dem  eines  Praktikanten  und  fand: 

1.  Abgewogen  2.4571  g;  bei  15°  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.71     24.69     24.70     24.71     24.70,  Mittel:  24.70  ccm;  F- 0.2  «/oo. 

2.  Abgewogen  2.4577  g;  bei  15°  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.71     24.73     24.76     24.71     24.76,  Mittel:  24.73  ccm;  F  =  0.5  °/oo. 

Die  Resultate  stellen  sich  noch  besser  als  früher,  der  Fehler 
zwischen  den  einzehien  Präparaten  derselben  Reihe  liegt  unter  P/^, 
wenn  man  vom  geschmolzenen  Präparat  absieht. 

Um  zu  erkennen,  ob  die  Reinigung  der  käuflichen  Sorten  leicht 
vor  sich  geht,  wurde  folgendes  versucht: 

Nach  EjiAüCH,  S.  157,  enthalten  die  gewöhnlichen  Sorten  des 
kauflichen  Bichromats  oft  erhebliche  Mengen  Schwefelsäure;  sie 
sind  nach  ihm  98 — OO^o^g  ^^^  kommen  mit  einem  garantierten 
CrOj-Gehalt  von  68^0  ^^  ^^^  Handel.  Reines  Bichromat  enthält 
67.995  7o  CrOj;*  ein  garantierter  Gehalt  von  68  7o  Chromsäure  in 
einem  Präparat,  das  nur  98 — 99^0  Bichromat  enthält,  kann  aber 
offenbar   nur   bei  garantiert  reinen  Reagentien  vorkommen.     Nach 


'  Das  Präparat  löste  sich  nicht  klar  im  Wasser. 
*  K  =  39.14;  Cr=52.15;  0=16. 
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meinen  Erfahrungen  ist  auch  das  ^^käufliche'^  Bichromat  viel  besser 
als  sein  Ruf.  Ein  von  unserem  ständigen  Lieferanten  bezogenes 
Präparat,  das  nebenbei  bemerkt  etwa  nur  die  Hälfte  des  reinen 
Präparates  kostet,  zeigte  nur  einen  unterschied  von  27oo*  Es  ver- 
brauchten nämlich  25  ccm  KgCr^Oy  —  Ph.  G.  Mebck  —  in  ^/,Q-norm. 
Lösung: 

25.25     25.24     25.26,  Mittel:  25.25  ccm  Thioaulfatlösang, 

und  das  käufliche  in  ganz  gleich  bereiteter  Lösung: 

25.22     25.21     25.21,  Mittel:  25.21  ccm  Thiosulfatlösung. 

Ich  habe  dann  von  einer  anderen  Firma,  bei  der  ich  mit  grofser 
Wahrscheinlichkeit  das  schlechteste  Handelspräparat  erwarten  konnte,^ 
solches  bezogen,  und  die  Prüfung  ergab: 

25.12     25.18     25.11,  Mittel:  25.12  ccm  statt  25.29  für  möglichst  reines 
Salc,  also  einen  Unterschied  von  nur  7  ^/g^. 

Dafs  übrigens  selbst  die  unreinsten  Handelspräparate  ohne  alle 
Mühe  durch  einmaliges  Umkrystallisieren  in  völlig  brauchbaren  Zu- 
stand übergeführt  werden  können,  zeigt  folgender  Versuch: 

150  g  reines  Bichromat  wurden  mit  8  g  Ealiumsulfat  gemischt, 
so  dals  ein  Bichromat  mit  5  7o  Kaliumsulfat  vorlag.  Nach  einmaligem 
umkrystallisieren  brauchte  das  Salz: 

25.29     25.80    25  28,  Mittel    25.29  ccm, 

während  eine  gleichzeitig  untersuchte,  in  ganz  gleicher  Weise  her- 
gestellte reine  Bichromatlösung  genau  den  gleichen  Wert  ergab. 

Kaliumchromat. 

Dieses  Salz  ist  von  Gbismeb'  als  Titersubstanz  vorgeschlagen. 
Die  hiergegen  gemachten  Einwendungen  von  Zulkowsky,  dafs  näm- 
lich die  Reaktion  zu  langsam  verlaufe,  sind  bereits  von  Meineke' 
zurückgewiesen.  Es  ist  nur  nötig,  Jodkalium  und  Säure  in  ge- 
nügendem  Überschüsse  zuzusetzen.  Das  Ealiummonochromat  hat 
vor  dem  Bichromat  den  Vorzug  eines  höheren  Aquivalentgewichtes 
und  den,  sehr  leicht  löslich  zu  sein.  Ein  Bedürfnis,  ein  noch 
gröfseres  Äquivalent  gewicht  zu  verwenden,  liegt  aber  nicht  vor,  und 
die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Bichromats  verursachen  zwar  eine 


^  Diese  Erwartung  erwies  sich  als  richtig,  das  Präparat  enthielt  eine  An- 
zahl Fafsnftgel  beigemischt 

«  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  (1884)  17,  642. 
«  Lieb.  Ann.  (1890)  2«1,  346. 
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kleine  Unbequemlichkeit  bei  Herstellung  der  Lösungen;  aber  gerade 
in  ihnen  liegen^ie  Vorzüge  des  Bichromats  begründet.  Denn  während 
dieses  Salz  durch  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser  sich  ohne 
bedeutenden  Verlust  einer  für  den  Gebrauch  sicher  stellenden  Rei- 
nigung  unterziehen  l&fst,  ist  das  Monochromat  kaum  in  dieser  Weise 
umkrystallisierbar.  Abgesehen  davon,  dafs  eine  sehr  wesentliche 
Verunreinigung,  das  Kaliumsulfat,  durch  Umkrystallisieren  überhaupt 
nicht  entfernt  werden  kann,  weil  es  mit  dem  Chromate  ein  isomorphes 
Gemisch  bildet,  lösen  bei  Siedetemperatur  sich  81.8  Teile,  bei  10^ 
62.1  Teile;  es  fallen  also  aus  der  vollständig  gesättigten  Lösung 
noch  nicht  25^0  ^i^  Abkühlen  wieder  aus. 

Ich  habe  zunächst  folgende  Chromate  untersucht  (sie  wurden 
sämtlich  mit  der  gleichen  Thiosulfatlösung  gemessen,  von  der  Yso 
Kaliumbichromat  24.91  ccm  verbrauchte): 

1.  Firma  A.,  ,^o  analysi^^: 

24.78    24.88    24.80,  Mittel:  24.80  ccm,  und 

24.80  24.78     24.81,  Mittel:  24.80  ccm. 

2.  Firma  A.,  f^pro  analysi^^,  gepulvert  und  bei  100*  getrocknet;  die  Ge- 
wichtsabnahme betrug  bei  rund  18  g  nur  5  mg: 

24.81  24.85    24.80,  Mittel:  24.82  ccm. 

3.  Salz  von  Firma  B.: 

24.69     24.67     24.66,  Mittel:  24.67  com. 

4.  Sahs  von  Firma  B.,  aus  wiUteriger  Losung  durch  das  gleiche  Volumen 
Alkohol  gefällt: 

24.80     24.81     24.80,  Mittel:  24.80  ccm. 

Was  zeigen  also  die  gesamten  Präparate  mit  Ausnahme  des 
käuflichen  Präparates  der  Firma  B.?  Innerhalb  der  Grenze  von 
1^00  Übereinstimmung.  Gegenüber  dem  Kaliumbichromat  besafsen 
sie  aber  nur  einen  Wirkungswert  von  99.66  ^/j,, 

Kaliumbjjodat. 

Das  Ealiumbijodat  ist  zuerst  von  Than  in  seiner  Abhandlung 
über  die  Darstellung  der  volumetrischen  Normallösungen  empfohlen 
worden.^  Nach  ihm  soll  das  Ealiumbijodat  als  Urmafs  zur  Prüfung 
des  Ealiumbichromats,  Jods,  unterschwefligsauren  Natriums  und 
Kaliumpermanganats  dienen.  Er  stellte  fest,  dafs  die  Lösung  sich 
jahrelang  unverändert  hielt,  und  stellte  es  nach  Millon^s  Ver- 
fahren dar.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  sei  es  rein  und 
frei  von  KCl,  bei  dessen  Anwesenheit  es  sich  gelb  färbt   Ich  mochte 


*  Math,  u.  naturuissensch,  Ber.  aus  Ungarn  (1877)  7,  295. 
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hierzu  bemerken,  dafs  nach  Millon's  Verfahren  überhaupt  kein  KCl 
dem  Salze  beigemischt  sein  kann.  Than  hat  bereits  untersucht, 
ob  die  ausgeschiedene  Jodmenge  beeinflufst  wird  durch  die  Ver- 
dünnung und  durch  die  Menge  der  Salzsäure.  Er  findet,  dafs  etwas 
weniger  Jod  ausgeschieden  wird,  wenn  nicht  viel  Salzsäure  vorhanden 
ist  und  stärker  verdünnt  wird.  Konstant  wird  die  Jodmenge  bei 
überschüssiger  Salzsäure.  Dagegen  soll  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure die  Verdünnung  ohne  Einflufs  sein.  Der  unterschied  in  dem 
Verhalten  der  beiden  Säuren  rührt  aber  lediglich  daher,  dafs  Thak 
bei  Schwefelsäure  von  vornherein  mit  sehr  viel  grofseren  Säure« 
konzentrationen  arbeitet  als  bei  der  Salzsäure.  Beim  Vergleiche  des 
Kaliumbijodats  mit  reinstem  Jod  findet  er  O.lS^o  mehr  Jod  aus 
dem  Kaliumbijodat  als  berechnet. 

Neuerdings  hat  Meineke^  eine  ausführliche  Arbeit  über  das 
Kaliumbijodat  veröffentlicht  und  auch  hier  festgestellt,  dafs  sowohl 
bei  dem  Vergleich  mit  reinem  Jod  als  auch  mit  Kaliumbichromat 
sehr  zufriedenstellende  Werte  erhalten  werden.  Meineke  empfiehlt 
das  Kaliumbijodat  nicht  nur  zur  Titerstellung  des  Thiosulfats, 
sondern  auch  zur  alkalimetrischen  Titerstellung,  femer  indirekt  zur 
Titerstellung  des  Permanganats  und  der  Silberlösung. 

Er  hebt  auch  hervor,  dafs  das  von  Merck  bezogene  Präparat 
ausserordentlich  rein  und  gleichmäfsig  sei.  In  zwei  im  Januar 
1891  und  November  1893  bezogenen  Präparaten  fand  er  lOO.OlO 
und  1 00.003 7o  Bijodat.  Mit  Bezug  darauf  sagt  er:  „Die  Gleich- 
mäfsigkeit  dieser  analytischen  Daten  spricht  für  die  behauptete, 
ausnehmend  grofse  Reinheit  des  jederzeit  käuflichen  Präparates, 
welche  den  im  Dienste  des  praktischen  Lebens  stehenden  Chemiker 
der  grofse  Sorgfalt  erfordernden,  eigenen  Darstellung  der  Verbindung 
überhebt"  i 

Ich  habe  zunächst  einige  Handelspräparate  untersucht  und  da- 
bei sehr  eigenartige  Erfahrungen  gemacht.  Elin  Präparat  von  Firma  C. 
gebrauchte  in  Y^^^  Normallösung 

26.15     26.17     26.17,  Mittel:  26.16  ccm  Thiosulfat, 

während  eine  Ealiumbichromatlösung,  die  unter  ganz  gleichen  Ver- 
hältnissen dargestellt  war, 

25.42     25.44,  Mittel:  25.43  ccm  Thiosulfat 

gebrauchte. 

'  Chemiker-Ztg,  (1896)  li>,  2. 
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Elin  später  bezogenes  Präparat  gebrauchte: 

26.22     26.21     26.22,  Mittel:  26.22  ccm  Thiosulfat, 

während  das  gleichzeitig  untersuchte  Kaliumbichromat 

25.37     25.38    25.39,  Mittel:  25.38  ccm  Thiosulfat 

verbrauchte.  Das  Bijodat  hatte  also  einen  3  7oo  ^^  hohen  Wirkungs- 
wert. Berechnet  man  unter  der  Annahme,  dafs  das  Bichromat  den 
richtigen  Titer  der  Thiosulfatlösung  angiebt,  das  Äquivalent  des 
sogenannten  Bijodats,  so  erhält  man  Zahlen,  die  ungefähr  der  Formel 
des  Bijodats  weniger  Ya  Mol«  Wasser  entsprechen,  ungefähr  aber 
entsprechen  auch  die  gefundenen  Werte  den  Zahlen,  die  bei  Ver- 
wendung von  Trijodat  erhalten  werden  müfsten.  Voraussichtlich 
besteht  das  Salz  der  Firma  C.  gröfstenteils  aus  Trijodat;  sein  Aus- 
sehen —  gröfsere,  rundliche  Kry stalle  —  unterscheidet  es  auch 
schon  auf  den  ersten  Blick  scharf  von  allen  Bijodaten,  die  ich  ge- 
sehen habe. 

Bijodat  von  Firma  A.  —  garantiert  rein,  pro  analysi  —  und 
Salz  der  Firma  D.  gaben  ebenfalls  ganz  falsche  Werte,  hier  aber 
nach  der  entgegengesetzten  Seite.     Ich  führe  folgende  Zahlen  an: 

KaUombichromat : 

25.42    25.44,  Mittel:  25.43  ccm  Thiosulfat; 

Bijodat  der  Pinna  A.: 

24.80    24.80    24.80,  Mittel:  24.80  ccm  Thiosulfat 
Femer  neu  bezogenes  Präparat  der  Firma  A.: 

24.90     24.96     24.96,  Mittel:  24.94  ccm  Thiosulfat; 
während  Kaliumbichromat  beanspruchte: 

25.52     25.47     25.51,  Mittel:  25.50  ccm  Thiosulfat 

Für  beide  Präparate  ergiebt  die  Rechnung  ein  Molekulargewicht 
von  395.5   und  398.5.     Das  entspricht  etwa  der  Formel  KHJjOg 

Das  Bijodat  der  Firma  D.  ergab  bei  verschiedenen  Sendungen 
ungefähr  gleiche  Werte;  es  wurden  beispielsweise  gefunden: 

25.22     25.24,  Mittel:  25.23; 

während  Bichromat  gebrauchte: 

25.55     25.58    25.57,  Mittel:  25.57. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  zu  395,  also  etwa 
1.25^0  zu  hoch.  Eine  andere  Versuchsreihe  mit  anderem  Salze 
ergab  den  gleichen  Wert. 

Unter  diesen  Umständen  schien  es  gerechtfertigt,  festzustellen, 

Z.  aoorg.  Chem.  XIX.  29 
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ob  das  Ealiumbijodat  etwa  unter  besonderen  Bedingungen  mit  einem 
halben  Mol.  Wasser  krystallisieren  könne.  Die  Versuche  sind 
aber  fruchtlos  geblieben;  wie  man  sie  auch  abändert,  man  erhält 
stets  wasserfreies  Salz.  Es  liegt  also  bei  dem  Präparat  lediglich 
eine  Verunreinigung  durch  Kaliumjodat  vor. 

Da  es  mir  durch  einmaliges  ümkrystallisieren  zwar  gelang,  ein 
etwas  besseres,  aber  doch  bei  weitem  nicht  reines  Präparat  herzu- 
stellen, und  da  das  Ümkrystallisieren  des  Ealiumbijodats  recht  ver- 
lustreich ist,  habe  ich,  um  reines  Salz  zu  erhalten,  folgende  Wege 
eingeschlagen:  einmal  habe  ich  das  Salz  aus  Kaliumjodat  und  Jod- 
säure bereitet,  und  zwar  zu  zwei  Präparaten  beide  Male  MsBCK'sche 
Jodsäure,  das  eine  Mal  Jodat  von  Eahlbaum,  das  andere  Mal 
solches  von  Mebck  verwendet.  Jodsäure  war  beide  Male  in  ge- 
ringem  Uberschufs.  Die  so  erhaltenen  Präparate  gebrauchten  in 
V20  Lösung: 

Salz  1: 

24.82  24.86     24.84,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat; 

und  bei  einer  neu  bereiteten  Lösung: 

24.84     24.85;  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat 

Salz  2  gebrauchte: 

24.83  24.83,  Mittel:  24.83  ccm  Thiosulfat; 

und  bei  einem  neuen  Versuche: 

24.84  24.85     24.83,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat 

Yao  Bichromatlösung  gebrauchte: 

24.90    24.90    24.93,  Mittel:  24.91  ccm  Thiosulfat 

Das  Bijodat  hat  also  immerhin  noch  einen  um  beinahe  3"/,k) 
zu  geringen  Wirkungswert  gegenüber  dem  Ealiumbichromat. 

Um  aus  unbrauchbaren  käuflichen  Präparaten  mit  möglichst 
geringen  Verlusten  ein  reines  Salz  darzustellen,  habe  ich  auch 
folgendes  Verfahren  versucht:  126  g  käufliches  Salz  wurden  fein 
gepulvert,  mit  100  g  Wasser  zwei  Stunden  lang  geschüttelt,  dann 
mehrere  Male  rasch  mit  kaltem  Wasser  durch  Ubergiefsen  ausge- 
waschen und  dann  das  Salz  noch  einmal  der  gleichen  Behandlung 
unterzogen.  Es  wurden  so  95  g  Bijodat  erhalten,  die  in  ^^  Lösung 
gebrauchten: 

24.85  24.88    24.85,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat, 
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während  die  Kaliumbichromatlösung  24.91  ccm  gebrauchte.  Mithin 
auch  hier  ein  Unterschied  von  fast  3  7oü- 

Ich  habe  das  Salz  deshalb  noch  einmal  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisiert  und  dann  verbraucht: 

24.84     24.81     24.84,  Mittel:  24.83  ccm  Thiosulfat, 

während  ^/^^  Kaliumbichromatlösung  24.90  ccm  verbrauchte.  Mithin 
ein  Wirkungswert  von  99.687o- 

Das  Salz  hat  sich  also  durch  Umkrystallisieren  nicht  weiter 
geändert. 

Einige  Worte  über  das  Verhalten  des  Bijodats  in  der  Wärme 
möchten  noch  am  Platze  sein,  da  Metneke  a.  a.  0.  das  Trocknen 
des  Bijodats  bei  100 — 120"  empfohlen  hat  und  Classen,  Titrier- 
methoden,  S.  112,  diese  Empfehlung  in  weitere  Kreise  getragen  hat. 
Ich  habe  Kaliumbijodat  verschiedenster  Herkunft  bei  90"  nur  zu 
trocknen  versucht,  glaube  aber  nach  meinen  Erfahrungen  davor 
warnen  zu  müssen,  das  Salz  selbst  dieser  Temperatur  anders  als  nur 
kurze  Zeit  auszusetzen.  Denn  es  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur 
nicht  unbeträchtlich,  wenn  auch  in  durchaus  ungleicher  Weise.  Ein 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  genügt  jedenfalls  voll- 
kommen, sodafs  ein  darauf  folgendes  Erhitzen  von  1 — 2  Stunden 
keinen  weiteren  Gewichtsverlust  ergiebt. 

Die  vorstehenden  Ergebnisse  zeigen,  dafs  man  sich  auf  käuf- 
liches Bijodat  durchaus  nicht  verlassen  darf,  dafs  aber  seine  Dar- 
stellung aus  Jodsäure  und  Jodat  nicht  besondere  Sorgfalt  erfordert. 
Bei  der  grofsen  Löslichkeit  der  Jodsäure  und  der  ziemlich  geringen 
des  Bijodats  genügt  ein  einmaliges  Umkrystallisieren,  um  reines  Salz 
zu  erhalten.  Bedingung  ist  ein  nicht  zu  grofser  Überschufs  von 
Jodsäure;  Kaliumjodat  daif  nicht  überschüssig  sein. 

Jodate. 

Die  Jodate  —  in  Betracht  kommen  einzig  und  allein  Kalium- 
jodat und  Natriumjodat  —  sind  meines  Wissens  nicht  direkt  als 
Titersubstanz  vorgeschlagen  worden.  Nur  findet  sich  bemerkt 
gegenüber  der  Empfehlung  des  Kaliumbijodats,  dafs  es  besser  sei, 
das  Kaliumjodat  statt  des  erst  daraus  darzustellenden  Bijodats  an- 
zuwenden. 

Das  Natriumjodat  krystallisiert  nach  Bammelsbebg  mit  1  Mol. 
Wasser,  das  bei  150®  entweichen  soll.  Da  es  nach  Millon  bei 
einer  Temperatur  der  Lösung  von  über  70®  wasserfrei  ausfällt,  mufs 

29* 
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es  schon  bei  dieser  Temperatur  sein  Wasser  verlieren.  In  der  That 
wird  es  bei  90^  langsam  wasserfrei,  und  zwar  verloren  5.5928  g 
KAHiiBAüM'sches  Präparat  0.4654  g  Wasser,  mithin  8.32  7^,  während 
nach  der  Formel  sich  berechnen  8.34%.  Bei  weiterem  Erhitzen 
verliert  das  Salz  anscheinend  auch  Sauerstoff. 

Ealiumjodate  verschiedener  Herkunft  erlitten  bei  90^  keinen 
nennenswerten  Verlust.    Es  soll  bekanntlich  wasserfrei  krystallisieren. 

Verschiedene  Versuchsreihen  ergaben: 

Kaliumbichromat  verbrauchte: 

25.4S  25.48  25.47,  Mittel:  25.48  ccm  ThiosulfatlosuDg; 
Kaliumjodat  der  Firma  B.: 

25.84  25.33  25.34,  Mittel:  25.34  ccm  Thiosulfatlösung; 
Kaliumjodat  der  Firma  D.: 

25.35     25.41     25.39,  Mittel:  25.38  ccm  ThiosulfatlosuDg: 

Es  ergiebt  sich  also  ein  Wirkungswert  von  99.45  bezw.  99.61^0 
gegenüber  dem  Kaliumbichromat. 

Vom  Natriumjodat  war  eine  schwächere  Lösung  verwendet 
worden,  da  irrtümlich  das  Äquivalent  auf  wasserfreies  SaJz  berech- 
net war;  es  wurden  verbraucht: 

23.28     23.28     23.27,  Mittel:  23.28  ccm  Thiosulfat 

Rechnet  man  diese  Zahl   auf  ^20  Lösung  um,  so  erhält  man: 

25.40  ccm  Thiosulfat, 

was  einem  Wirkung« werte  von  99.68 ^/^  entspricht. 

Eine  nach  längerer  Zeit  ausgeführte  Versuchsreihe  gab  für  Ka- 
liumbichromat: 

24.91  ccm  Thiosulfat; 
Kaliumjodat  der  Firma  D.  bei  einer  schwächeren  Lösung: 

22.97     22.97     22.97,  Mittel:  22.97  ccm  Thiosulfat; 
auf  Vso  Lösung  reduziert:  24.84  ccm  Thiosulfat; 

also  einen  Wirkungswert  von  99.72 ®/(,. 

Natriumjodat  der  Firma  D.  gab  bei  zwei  verschiedenen  Lö- 
sungen: 

22.74     22.74,  Mittel:  22.74  ccm;  und 

22.77     22.73     22.76,  Mittel:  22.75  ccm; 

Gesamtmittel:  22.75  ccm  Thiosulfat; 
auf  Vio  Lösung  reduziert:  24.82  ccm  Thiosulfat; 

also  einen  Wirkungswert  von  99.65 ^/^^  gegenüber  Bichromat. 
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Bei  dem  Versuche,  die  «Todate  durch  ümkrystallisieren  zu 
reinigen^  wurde  kein  Elrgebnis  erhalten.  Umkrystallisiertes  Ealium- 
jodat  der  Firma  A.  pro  analyai  gebrauchte: 

25.85     25.82     25.86,  Mittel:  25.84  com; 

und  umkr}'stallisiertes  Präparat  der  Firma  D: 

25.83    25.83     25.83,  Mittel :  25.83  ccm  Thiosulfat 

Beide   Präparate   stimmen    also   unter   sich   überein;   dagegen 

verbrauchte   gleichzeitig  titriertes  Ealiumbichromat   der  Firma  A. 

pro  analysi: 

25.92     25.94     25.94,  Mittel:  25.93  ccm; 

und  Ealiumbichromat  der  Firma  A.  Ph.  Genn.: 

25.96     25.97     25.96,  Mittel:  25.96  ccm  Thiosulfat; 

also  beträgt  der  Wirkungswert  der  Jodate  nur  99.56  ^^^  von  dem 
des  Bichromats. 

Bromate. 

Ich  will  auch  Ealiumbromat  und  Natriumbromat  hier  zusammen 
behandeln. 

Das  Ealiumbromat  ist  nicht  eigentlich  als  Titersubstanz  für 
die  Jodometrie  vorgeschlagen  worden;  wohl  aber  giebt  es  in  dem 
ursprünglichen  EoppESCHAB'schen  Verfahren*  und  in  der  Abände- 
rung von  Seubebt*  die  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Phenols. 
Dafs  man  reines  Ealiumbromat  leicht  darstellen  kann,  ist  durch  die 
Untersuchung  von  Stas  nachgewiesen.  Sein  Verfahren,  nachzuweisen, 
ob  das  Bromat  frei  von  Bromid  ist,  scheint  aber  anfechtbar.' 

Natriumbromat  hat  Ebatschmeb  als  Urtitersubstanz  vorge- 
schlagen.* Das  bromsaure  Ealium  hat  vor  dem  Natriumsalz  den 
Vorzug  besserer  Löslichkeitsverhältnisse;  es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  läfst  sich  deshalb  leicht  üm- 
krystallisieren und  in  kleinen  Erystallen  gewinnen.  Das  Natrium- 
salz hat  in  heifsem  und  kaltem  Wasser  wenig  verschiedene  Löslich- 
keit, kann  deshalb  nur  durch  Eindampfen  und  in  derben  Erystallen 
erhalten  werden.  In  kleinen  Erystallen  läfst  es  sich  leicht  durch 
Fällen  mit  Alkohol  gewinnen. 


*  ZeitscJir.  anal.  Chem.  (1876)  15,  233. 

*  Ebendaselbst  (1885)  24,  546. 

'  Waoner,  „Mafsanalytische  Studien"  (Habilitationssclirifr,  I^ipzig  1898). 

*  Arch.  Pßiarm,  (1881)  18,  321. 
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Bei  der  Untersuchung  stellt  sich  eine  eigentümliche  Schwierig- 
keit heraus;  versetzt  man  die  Lösung  selbst  eines  anscheinend 
reinen,  von  Ealiumbromid  freien  Bromats  in  üblicher  Weise  mit 
Salzsäure,  so  bekommt  man  sofort  eine  Gelbfärbung,  der  Oeruch 
nach  Brom  tritt  auf,  und  beim  Titrieren  werden  durchaus  schwankende 
und  zu  niedrige  Werte  erhalten.  Vermeiden  läfst  sich  der  hier- 
durch entstehende  Fehler,  wenn  man  die  Lösung  erst  mit  JodkaUnm 
versetzt  und  dann  ansäuert.  Ein  Präparat,  das  zuerst  folgende 
Zahlen  ergab: 

24.64     24.70     24.72, 

gab,  als  zuerst  Jodkalium  zugesetzt  wurde: 

24.79     24.S3     24.80. 

Ich  habe  folgende  Verbindungen  untersucht;  es  gebrauchte  hierbei 
^l^^-noim.  Ealiumbichromatlösung: 

24.95  ccm  Thiosulfkt 

Ealiumbromat  purissimum,  Firma  B.  auf  besondere  Bestellung 
frei  von  Bromkalium  geliefert: 

24.79     24.83     24.80,  Mittel:  24.81  ccm,  Wirkungswert:  99.47%. 

Kaliumbromat,  Firma  B.,  Pharm.  Germ.  3: 

23.85     23.81     23.83,  Mittel:  23.83  ccm,  WirkuDgswert:  95.52  «/o- 

Dasselbe  Salz,  einmal  umkrystallisiert: 

24.41     24.42     24.41,  Mittel:  24.41  ccm,  Wirkungswert:  97.83  Vo- 

Präparat  von  Firma  A.,  ohne  Bezeichnung: 

24.59     24.58     24.58,  Mittel:  24.58  ccm,  Wirkungswert:  98.51  «/o. 

Die  Handelspräparate  lassen  hiernach  ziemlich  viel  zu  wünschen 
übrig.  Es  ist  aber  mit  geringer  Mühe  möglich,  sich  ein  reines 
Präparat  zu  verschaflfen,  indem  man  umkrystallisiert,  bis  der  Titer 
sich  nicht  mehr  ändert. 

Von  Natriumbromaten  habe  ich  bei  gleichem  Titer  der  Thio- 
sulfatlösung  untersucht: 

Firma  A.,  pro  analysi: 

24.87  24.87  24.87,  Mittel:  24.87  ccm,  Wirkungswert:  99.68 <>/o. 
Firma  A.,  purissimum: 

24.89  24.89  24.87,  Mittel:  24.88  ccm,  Wirkungswert:  99.72  Vo- 
Firma  D.: 

24.52     24.50,  Mittel:  24.51  ccm,  Wirkungswert:  98.24  Vu- 
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Präparat  von  Firma  B.,  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol 
gefällt: 

24.78     24.79     24.79,  Mittel:  24.79  ccm,  Wirkungswert:  99.36  «/o- 

Ein  zweites  Präparat  in  gleicher  Bereitung: 

24.70    24.70    24.70,  Mittel:  24.70  ccm,  Wirkungswert:  99.00  7o- 

Diese    Ergebnisse    sind,    wie    man    sieht,    wenig    empfehlend    iiir 

das  Salz. 

Znsammenfusung. 

Betrachtet  man  die  Ergebnisse  bei  den  einzelnen  Oxydations- 
mitteln im  Vergleich  mit  dem  Ealiumbicbromat,  so  stellt  sich  der 
eigentümhche  Umstand  heraus,  dafs  alle  anderen  einen  kleineren 
Wirkungswert  zeigen,  als  das  Ealiumbichromat,  und  das  trotz 
wiederholten  Umkrystallisierens  der  reinsten  Produkte  eine  Ände- 
rung "nicht  mehr  zu  erzielen  ist.  Man  mufs  deshalb  entweder  an- 
nehmen, dafs  alle  die  verschiedenen  Salze  hartnäckig  fremde  Be- 
standteile festhalten,  die  ihren  Wirkungswert  um'  rund  37,k>  herab- 
drücken, oder  aber  man  mufs  annehmen,  dafs  irgend  ein  umstand 
die  mit  Ealiumbichromat  erhaltenen  Werte  zu  hoch  ausfallen  läfst. 
Eine  Verunreinigung  dieses  Salzes  kann  wohl  nicht  vorliegen,  da  die 
einzig  in  Betracht  kommende  freie  Ghromsäure  beim  wiederholten 
Umkrystallisieren  verschwinden  müfste,  und  von  einem  Salze,  das 
relativ  mehr  Chromsäure  enthält  als  das  Bichromat,  kann  als  Ver- 
unreinigung auch  nicht  die  Rede  sein.  Zwar  existiert  ein  Trichromat 
KjCrjOjj,,  ja  sogar  ein  Tetrachromat  KjCr^Oj,,  aber  beide  Salze 
werden  beim  Umkrystallisieren  zersetzt.  Wohl  aber  mufs  ein  anderer 
Umstand  eingehender  Überlegung  unterzogen  werden.  Die  Lösungen 
der  Chromsäure,  also  auch  die  angesäuerte  Lösung  des  Bichromats, 
wirkt  nach  Ostwald  ^  aufserordentlich  katal^tisch  beschleunigend 
auf  die  Reaktion  zwischen  Bromsäure  und  Jodwasserstoff.  Man  darf 
also  annehmen,  dafs  diese  Beschleunigung  auch  erfolgt  für  die  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff,  welcher  in  allen  Flüssigkeiten  gelöst  ist, 
auf  Jodwasserstoff.  So  könnte  der  höhere  Wirkungswert  des  Kalium- 
bichromats  erklärt  werden.  Aul  fällig  erscheint  aber  zunächst,  dafs 
das  Ealiumbichromat  auch  gegenüber  dem  Ealiummonochromat  eine 
stärkere  Oxydationswirkung  besjtzt,  trotzdem  hier  doch  dieselben 
Verhältnisse  vorliegen  sollten.  Es  kann  aber  vielleicht  aus  dem 
Ealiumchromat  zunächst  die  eigentliche  Chromsänre  abgeschieden 
werden,  die  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Wasserabspaltung  in  die 


*  Zeitschr,  phys.  Chem,  (1888)  2,  137. 
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Dichromsäure  übergeht.  Dafs  diese  letztere  in  der  Lösung  der 
Ghromsäure  regelmäfsig  vorbanden  ist,  bat  OsTWAiiD  ^  nachgewiesen, 
leb  babe  zunächst  versucht,  Kaliumcbromatlösungen  von  bekanntem 
Gehalte  in  üblicher  Weise  anzusäuern  und  erst  nach  15  Stunden 
das  Jodkalium  zuzufügen.  Statt  des  erwarteten  höheren  Wirkungs- 
wertes, der  der  Dichromsäure  entspräche,  erhielt  ich  aber  einen 
beträchtlich  geringeren  Wert.     Die  Lösung  an  sich  verbrauchte: 

24.93     24.91     24.91,  Mittel:  24.91  ccm  Thiosulfat, 

nach  dem  Stehen  mit  Salzsäure  aber  nur: 

24.80    24.81     24.81,  Mittel:  24.81  ccm  Thiosulfat. 

* 

Diese  Abnahme  um  etwa  4^00  fii^^^t  ihre  Erklärung  in  ein- 
fachster Art  wohl  durch  die  Annahme  einer  Einwirkung  der  Chrom- 
säure auf  die  Salzsäure  und  eines  Entweichens  von  Chlor. 

Dieser  Weg  ist  also  nicht  gangbar.  Es  wurde  deshalb  für  den 
vermuteten  langsamen  Übergang  der  Chromsäure  in  Dichromsäure 
ein  anderer  Beweis  versucht.  Ealiummonochromat  und  zum  Ver- 
gleiche eine  gleich  konzentrierte  Lösung  von  Ealiumbichromat 
wurden  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Dann  wurde  die  elektrische 
Leitfähigkeit  bestimmt  und  das  Gemisch  nach  12  Stunden  wieder 
untersucht.     Hierbei  ergab  sich  nicht  die  geringste  Änderung. 

Es  erübrigte  nun  noch  zu  zeigen,  dafs  bei  möglichstem  Aus- 
schlufs  von  Sauerstoff  der  Wirkungswert  des  Kaliumbichromats  auf 
den  der  anderen  Oxydationsmittel  herabging. 

Über  die  wahrscheinliche  Ursache  der  höheren  Wirkung 

des  Kaliumbichromats. 

Zu  dem  Ende  wurde  die  Bichromatlösung  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  —  Salzsäure  war  hier  wegen  der  Reaktion  mit  Chrom- 
säure ausgeschlossen  —  in  ein  Eölbchen  gebracht,  wie  es  im  Ost- 
WALD'schen  Laboratorium  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen 
bei  der  gerichtlichen  Analyse  gebraucht  wird,  also  einen  Erlenmeyer 
mit  bajonettartigem,  seitlichem  Ansatz.  Durch  diesen  wurde  durch 
Schwefelsäure  und  Watte  getrocknete  Eohlensäure  eingeleitet;  drei 
Eölbchen  wurden  hinter  einander  geschaltet.  Nach  einstttndigem 
Durchleiten  wurde  die  Jodkaliumlösung  zugegeben,  die  ebenfalls 
durch  einstündiges  Durchleiten  von  Eohlensäure  von  Luft  befreit 
worden  war. 


*  Zeitsnhr.  phys.  Chem.  (1888)  2,  78. 
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Es  wurden  folgende  Thiosulfatmengen  gebraucht: 

21.26     21.80     21.31,  Mittel:  21.29  ccm;  f=1.3%,  F  =  0.8<>/o^ 

während    bei    gewöhnlicher    Titration    des    Bichromats    gebraucht 
wurden: 

21.42     21.43     21.42,  Mittel:  21.42  ccm;  f=0.7  7oo»  F  =  0.02<>/oo. 

Hiernach  wurden  in  den  lufthaltigen  Lösungen  mehr  verbraucht 
im  Mittel:  0.13  ccm,  gleich  -T^oo- 

Bei  den  früheren  Bestimmungen  war  der  Wirkungswert  des 
Thiosulfats  um  3 — 4  ^oo  ^^  hoch  gefunden  worden,  doch  waren  diese 
Versuche,  soweit  sie  bis  jetzt  erwähnt  sind,  mit  Salzsäure  angestellt. 
Säuerte  man  mit  Schwefelsäure  an,  so  waren  auch  damals  schon 
gröfsere  Unterschiede  gefunden  worden,  z.  B.: 

Mit  Schwefelsäure  angesäuert: 

21.35     21.40     21.37,  Mittel:  21.37  ccm;  f=l.lo/oo,  F  =  0.8«/oo. 

Mit  Salzsäure  angesäuert: 

21.16     21.22     21.16,  Mittel:  21.18  ccm;  f  =  1.7  <^/oo,  F=  1  ^j^. 

Eine  Wiederholung  dieses  Versuches  ergab  jetzt: 
Bichromat  mit  Salzsäure: 

21.02     21.02     21.06,  Mittel:  21.03  ccm; 

Bichromat  mit  Schwefelsäure: 

21.10    21.11     21.06,  Mittel:  21.09  ccm; 

Bichromat  mit  Schwefelsäure,  luftfrei:  ^ 

20.97     20.98    20.99,  Mittel:  20.98  ccm,  ^ 

also  ein  Unterschied  von  2  bezw.  5  ^|^^  bei  luftfreien  und  lufthaltigen 
Lösungen. 

Ich  habe  schliefslich  noch  feststellen  müssen,  dafs  die  Befreiung 
der  Flüssigkeiten  von  Luft  nicht  etwa  in  anderer  Weise  eine  Ver- 
minderung des  Wirkungswertes  herbeiführt.  Dies  geschah  durch 
Vergleich  einer  Kaliumbijodatlösung  in  lufthaltigem  und  in  luftfreiem 
Zustande.     Gefunden  wurde  :'^ 

Luftfrei      .     21.11     21.14     21.16,  Mittel:  21.14  ccm. 
Lufthaltig.     21.11     21.12     21.11,  Mittel:  21.11  ccm.*  ^ 

Der  Unterschied  ist  etwas  beträchtlicher  als  die  gewöhnliche 
Fehlergrenze,  weil  die  lufthaltige  Lösung  etwas  wärmer  war. " 

In  den  Abhandlungen  von  Meineke  und  anderen,  sowie  in  der 
Anleitung   zur  Malsanalyse   für    das  Münchener  Laboratorium   ist 
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vorgeschrieben,  das  Ealiumbichromat  erst  zum  Schmelzen  zu  er- 
hitzen oder  doch  auf  die  Schmelztemperatur  zu  bringen.  Ich  habe 
dies  bei  den  von  mir  untersuchten  Salzen  unterlassen,  weil  bei 
dieser  Forderung  die  Möglichkeit  vorliegt,  dafs  in  Staubform  beige- 
mischte organische  Substanzen  reduzierend  auf  das  Bichromat 
wirken.  Eine  sehr  geringe  Menge  reduzierter  Substanz,  die  sich 
im  Gewichtsverlust  kaum  bemerkbar  macht,  kann  aber  schon  eine 
erhebliche  Minderung  des  Wirkungswertes  verursachen.  Denn  das 
Verhältnis  einer  abgegebenen  Sauerstoffmenge  ist  viel  kleiner  zum 
verfügbaren  Sauerstoff  als  zum  Gesamtgewicht  der  Substanz.  Im 
Molekulargewicht  294.50  sind  4.8  g  Sauerstoff  verfügbar,  wovon 
1%^,,  nämlich  0.048  g  Sauerstoff  einen  Gewichtsverlust  von  0.048 
auf  294.50,  also  von  nur  0.16^00  ausmachen.  Ein  Gewichtsverlust 
von  nur  0.48  7oo  kann  also  einen  um  37oo  geringeren  Wirkungswert 
hervorrufen.  Unter  diesen  Umständen  ist  Vorsicht  gewifs  geboten. 
Die  einzige  Ursache,  weshalb  die  Trocknung  bei  so  hoher  Tempe- 
ratur notwendig  wäre,  könnten  Wassereinschlüsse  sein,  die  in  groben 
Erystallen  thatsächlich  vorhanden  sind.  Dafs  solche  aus  fein  ver- 
riebenem Salz  bei  230^  nicht  weggehen,  scheint  schwer  denkbar. 
Und  bei  dieser  Temperatur  habe  ich  das  Salz  ohne  nennenswerten 
Gewichtsverlust  getrocknet  und  ohne  Änderung  des  Wirkungswertes. 
Es  verlor  bei  230^  nach  dreistündigem  Erhitzen: 

9.1697  10.7111  8.4232  g  —  Probe  2  nur  im  Exsiccator  ge- 
trocknet —  2 — 3  mg,  also  0.2— 0.3  7oo>  nachdem  sie  vorher  bei 
100^  getrocknet  waren.  Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  sanken 
die  Gewichte  beim  Trocknen  bei  230^  für  das  bei  100^  vorge- 
trocknete Salz  von  27.2895  auf  27.2892  und  von  37.5290  anf 
37.5208  g. 

Gegen  ein  notwendiges  scharfes  Trocknen  spricht  auch  die 
Identität  der  Ergebnisse  bei  KaUum-  und  Ammoniumbichromat. 
Das  letztere  kann  natürlich  nicht  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 
werden.^ 

Auch  Meineke  findet  gleichen  W^irkungswert  zwischen  ge- 
schmolzenem Kaliumbichromat  und  nur  getrocknetem  Ammonium- 
bichromat. Ich  kann  mich  aber  auf  seine  Angaben  nicht  stützen, 
weil  ich  seine  andere  Behauptung :  Identität  des  Wirkungswertes  der 
genannten    Chromate   und   des  Ealiumbijodats    fär  falsch    erklären 


^  Gefanden  für  Kaliumbichromat:  21.03     21.04     21.05,  Mittel:  21.04. 

Gefunden  für  Ammoniumbicliromat:    21.04     21.02     21.02,  Mittel:  21.03. 
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mufs.  Ich  habe  daher  zum  Uberflufs  Ealininbichromat  geschmolzen, 
dann  gepulvert  und  nochmals  bei  100**  getrocknet  und  folgendes 
gefunden. 

Nur  getrocknet;  abgewogen  2.5030  gj  gelöst  zu  1000  ccm: 

21.74     21.72     21.72,  Mittel:  21.73  ccm  Thiosulfat; 

geschmolzen  und  getrocknet;  abgewogen  2.5020  g;  gelöst  zu  1  Liter: 

21.72     21.70     21.72,  Mittel;  21.71  ccm  Thiosulfat, 

also  ein  unterschied  von  0.9  ^^^,  wovon  0.4**/^  auf  die  gröfsere  Sub- 
stanzmenge kommen.  Es  bleibt  also  ein  Unterschied  von  nur  0.5  ^oo* 
Es  hat  also  das  Kaliumbichromat  thatsächlich  einen  um  3^^ 
zu  hohen  Wirkungswert,  und  wir  können  die  Ursache  in  einer 
durch  das  katalytische  Wirken  des  Salzes  verursachten  Oxydation 
von  Jodwasserstoff  durch  die  Luft  sehen.  Über  den  Mechanismus 
dieser  Katalyse  möchte  ich  eine  Vermutung  aussprechen,  die  aller- 
dings noch  der  experimentellen  Prüfung  bedarf.  Sie  gründet  sich 
auf  die  Existenz  des  PELiooT'schen  Salzes  und  der  analogen  Ver- 
bindungen mit  Brom  und  Jod.  Diese  Verbindungen  entstehen  aus 
Kaliumbichromat  und  Halogenwasserstoff;  sie  sind  nach  der  Formel: 

.Ha 
CrO/ 

M)K 

zusammengesetzt,  wo  Ha  ein  Halogen  bedeutet.  Es  bildet  sich  das 
Salz  also  trotz  der  oxydierenden  Wirkung  der  Chromsäure  auf  den 
Jodwasserstoff,  z.  B.:  i 

OK 


CrO,c 


Man   wird   annehmen  dürfen,    dafs  auch  die  diesen  Salzen  zu 
Grunde  liegenden  Säuren  existenzfähig  sind,  also  z.  B.: 

CrO,<       . 

Es  ist  nun  denkbar,  dafs  diese  Säuren  ebenso  wie  Jodwasserstoff- 
säure durch  Chromsäure  oxydiert  werden.  Der  Wasserstoff  wird 
zu  Wasser  oxydiert,  das  Anion  wird  entladen  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser:  ,  - 

CrO,/     +  H,0 = H,Cr04 + J 

oder  an  sich  zu  Chromtrioxyd  und  Jod: 

CrO,<      =CrO,4-J. 
^O 
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Die  Katalyse  hat  also  einen  äbnlichen  Mechanismus,  wie  ich  ihn 
für  die  Oxydation  der  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Ferrosalz  u.  s.  w. 
annehme.^ 

Für  die  Annahme  bestimmter  Zwischenverbindungen  sprechen 
noch  folgende  Thatsachen:  einmal  die  Beobachtung  Ostwald's,  dafs 
bei  der  Reaktion  Bromsäure-Jodwasserstoff  die  als  Katalysator  zu- 
gesetzte Chromsäure  unverändert  bleibt  Ferner  beobachtet  man 
bei  der  Titerstellung  mit  Kaliumbichromat  zuweilen  eine  Erscheinung, 
für  die  ich  die  Bedingungen  noch  nicht  festgestellt  habe;  sie  ist 
indessen  auch  von  anderer  Seite  beobachtet  worden,  wie  ich  durch 
mündliche  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ihle  in  Darmstadt  weifs. 
Stellt  man  den  Titer  unter  Verwendung  von  20  ccm  ^/g^-norm. 
Kaliumbichromat,  20  ccm  */jQ-norm.  Jodkalium  und  10  ccm  doppelt- 


*  Ich  möchte  hier  an  führen,  dafis  erst  nach  dem  Abschlüsse  dieser  Arbeit 
mir  die  Arbeit  von  Zulkowsky  {Joum,  pr.  Chem,  [1868]  103,  262  ff.)  bekannt 
wurde,  der  gerade  wegen  der  von  ihm  gefundenen  Differenz  in  den  mit  Jod 
einerseits  und  Bichromat  andererseits  gestellten  Thiosulfatlösungen  annimmt, 
das  Jod  sei  trotz  aller  Sorgfalt  bei  der  Darstellung  nach  dem  STAs'schen  Ver- 
fahren nicht  rein  gewesen,  und  deshalb  die  Titerstellung  mit  Bichromat  em- 
pfiehlt Zulkowsky  benutzt  das  Atomgewicht  52.48  für  Chrom.  Reduziert  man 
dies  auf  52.14  als  den  heute  wahrscheinlichen  Wert,  so  müssen  die  Quotienten: 

^ ^r — :—    Wert  noch  reduziert  werden. 

berechneter 

Aus  den  von  Zulkowsky  gefundenen  und  berechneten  Werten  berechnen 

sich  folgende  Quotienten: 


1. 

1001.5 

7. 

1008.7 

2. 

1004.3 

8. 

1007.4 

3. 

1003.9 

9. 

1006.0 

4. 

1000.7 

10. 

998.9 

5. 

1005.0 

11. 

993.9 

6. 

1012.7 

Mittel: 

1003.1, 

und  zwar  ist  der  Fehler  der  einzelnen  Beobachtung  4.2^/^0,  der  Fehler  des 
Mittelwertes  1.3  ^/oq.  Diese  Genauigkeit,  namentlich  der  einzelnen  Bestim- 
mungen, ist  recht  gering.  Mit  Rücksicht  auf  das  veränderte  Atomgewicht  des 
Chroms  mufs  übrigens,  wie  oben  angeführt,  jeder  Wert,  also  auch  der  Mittel- 
wert reduziert  werden.  Die  Abweichung  ist  dann  geringer,  als  ich  sie  beob- 
achtete; bei  Zulkowsky  fehlen  aber  die  nötigen  Angaben  über  Konzentration, 
Säure  und  Jodkaliummenge,  so  dafs  die  Zahlen  nicht  näher  vergleichbar  sind. 
Immerhin  dienen  seine  Ergebnisse  den  meinen  zur  Stütze  und  lassen  die  jodo- 
metrische  Atomgewichtsbestimmung  von  Mbineke  (Lüh,  Ann,  [1891]  261,  389) 
zweifelhaft  erscheinen.    (Vergl.  Waoner,  ZeitscJir.  phys.  Chem.  [1899]  28,  61.) 
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normaler  Salz-  oder  Schwefelsäure,  so  sind  20  ccm  ^I^Q-norm.  Thio- 
sulfatlosung  zu  verbrauchen.  Es  kommt  nun  aber  zuweilen  vor, 
dafs  nach  Zusatz  von  15  ccm  Thiosulfatlösung  die  Lösung  kein 
freies  Jod  mehr  enthält  und  erst  nach  einigen  Minuten  wieder  Jod 
in  ihr  auftritt.  Entfernt  man  dieses  durch  Thiosulfat,  so  erscheint 
bald  von  neuem  Jod;  die  Bildung  geht  nun  aber  aufserordentlich 
langsam  vor  sich,  bis  die  den  20  ccm  entsprechende  Menge  ausge- 
schieden ist.  Im  allgemeinen  verläuft  die  Reaktion  aber  sehr  schnell, 
so  dafs  man  unmittelbar  nach  dem  Mischen  die  Titration  beginnen 
und  vollenden  kann.  Der  Reaktionsverlauf  läfs  sich  in  den  anomalen 
Fällen  durch  folgende  Kurve  darstellen: 

I 


Es  scheint,  als  ob  ein  Teil  entweder  der  Jodwasserstoffsäure  oder 
des  Ealiumbichromats,  im  Sinne  der  oben  entwickelten  Anschauungen 
aber  beide  zeitweilig  aus  dem  Reaktionsgemisch  verschwinden  und 
erst  allmählich  wieder  in  dasselbe  eintreten.  Es  würde  also  in  dem 
ersten  Abschnitte,  der  durch  die  steiler  abfallende  Kurve  dargestellt 
wird,  hauptsächlich  die  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  Jod- 
wasserstoff verlaufen.  Am  Ende  dieses  Abschnittes  enthielte  die 
Lösimg  neben  überschüssigem  Jodwasserstoff  nur  noch  Jodchrom- 
säure Cr03<QTT,  die  allmählich  zerfällt.    Praktisch  ergiebt  sich  der 

Schlufs,  dafs  man  Kaliumbichromat  als  Mittel  zur  jodometrischen 
Titerstellung  verwerfen  mufs.  Allenfalls  kann  es  zu  Vergleichs- 
zwecken benutzt  werden.  Am  meisten  Empfehlung  verdient  das 
Kaliumbijodat  und  demnächst  das  Kaliumbromat,  weil  sie  sich  am 
leichtesten  reinigen  lassen. 
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Atomgewicht  des  Chroms. 
Zu  dieser  Atomgewichtsbestimmung  möclite  ich   folgendes  be- 
merken.    Meineke^  hat  gefunden: 

Cr  =  5 1.99  aus  9  Versuchen,  bei  denen  aus  AgCrO^  AgCl  und  CrjO,  bereitet 
wurde; 

Cr  =  52.00  aus  6  Versuchen,  wo  im  AgCr04  der  Sauerstoff  jodometrisch  ge- 
messen wurde; 

Cr =52.04  aus  6  Versuchen,  wo  im  AgCr04-}-4NHa  der  Sauerstoff  jodometrisch 
gemessen  wurde; 

Cr  =  51.99  aus  5  Versuchen,  wo  (NH4)jCr207  in  Cr^O,  übergeführt  wurde; 

Cr  =  51.91  aus  12  Versuchen,  wo  K^Cr^Oy  und 

Cr  =  51.94  aus  9  Versuchen,  wo  (NH4)jCra07  jodometrisch  gemessen  wurde. 

Diese  Werte  zerfallen  deutlich  in  zwei  Gruppen;  die  ersten  vier 
Keihen  geben  zusammen  den  Mittelwert:  52.01,  die  beiden  letzten, 
also  die  jodometrischen  Analysen  des  Kalium-  und  Ammonium- 
bichromats,  geben  den  Mittelwert:  51.92. 

Der  Unterschied  beträgt  fast  2^/^,„.  Leider  hat  Meineke  nicht« 
Näheres  über  die  Ausführung  der  jodometrischen  Bestimmungen 
mitgeteilt;  jedenfalls  aber  sind  die  Versuche  mit  den  Bichromaten 
verdächtig  und  vorläufig  auszuscheiden.  Das  Mittel  der  anderen 
Versuche  ist  auf  0  =  15.96  bezogen;  reduziert  man  auf  0=16,  so 
erhält  man  52.14,  während  Ostwald  52.15  und  Claeke  52.14  an- 
geben. Meineke*s  Mittelwert  würde  für  0  =  16  nur  ergeben  52.07; 
es  ist  also  durch  die  Übereinstimmung  bezw.  Abweichung  wahr- 
scheinlich, dafs  die  jodometrischen  Versuche  mit  den  Bichromaten 
nicht  berücksichtigt  werden  dürfen.  Weshalb  MEmEKE  bei  diesen 
jodometrischen  Versuchen  eine  verhältnismäfsig  so  geringe  Abweichung 
des  Atomgewichtes  gefunden  hat,  läfst  sich  aus  Mangel  einer  Angabe 
über  die  Konzentration  und  Menge  der  Säure  u.  s.  w.  nicht  über- 
sehen. Für  einen  gröfseren  Wirkungswert  des  Bichromats  von  27oo 
berechnet  sich  bei  0  =  16:  Cr =51.84. 

Es  zeigt  dies  übrigens,  dafs  trotz  ihrer  Schärfe  die  jodometrische 
Bestimmung  von  vornherein  wenig  geeignet  ist  für  die  Atomgewichts- 
bestimmung beim  Chrom.  Denn  jeder  Fehler  der  analytischen  Be- 
stimmung giebt  den  dreifachen  Fehlerbetrag  im  Atomgewicht,  während 
bei  der  Bestimmung  als  (^hromoxyd  der  analytische  Fehler  sich  im 
Atomgewicht  nur  verdoppelt. 


»  Lieb.  Ann.  (1891)  261,  339. 
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Folgerungen. 

Für  eine  Prüfung  u.  s.  w.  der  verschiedenen  Mittel  kann  man 
folgende  Forderungen  aufstellen: 

1.  Kaliumbichromat.  Das  Salz  darf  beim  Umkrystallisieren  seinen 
Wirkungswert  nicht  ändern  und  werde  feingepulvert  bei  100^  ge- 
trocknet. Ein  Schmelzen  ist  überflüssig  und  nicht  ratsam.^  Soll 
das  Salz  zu  absoluten  Titerstellungen  verwendet  werden,  so  müssen 
die  Bedingungen  zuvor  festgestellt  werden.  Man  kann  ^j^-norm. 
Thiosulfat  einstellen,  wenn  man  ein  Gemisch  von  20  ccm  Yao"^^^*^« 
Bichromat,  20  ccm  ^j^-norm.  Jodkalium  und  10  ccm  ^j-norm.  Salz- 
säure titriert  und  das  Atomgewicht  des  Chroms  beim  Abwägen  des 
Bichromats  mit  51.85  annimmt. 

2.  Ealiumbijodat.  Es  darf  beim  Umkrystallisieren  für  sich  oder 
unter  Zusatz  von  2  7o  Jodsäure  seinen  Wirkungswert  nicht  ändern. 
Beim  Umkrystallisieren  für  sich  wird  Trijodat  zerstört,  beim  Um- 
krystallisieren mit  Jodsäure  wird  das  etwa  vorhandene  Kaliumjodat 
in  Bijodat  übergeführt.  Man  kann  auch  das  Salz  mit  Thiosulfat 
messen,  wenn  dieses  nach  der  Vorschrift  unter  1  gestellt  ist. 

3.  Kaliumjodat,  Kaliumbromat  und  Natriumjodat  dürfen  beim 
Umkrystallisieren  ihren  Wirkungswert  nicht  ändern  oder  müssen  sich 
mit  der  nach  1.  oder  mittels  reinem  Ealiumbijodat  gestellten  Thio- 
sulfatlösung  als  richtig  erweisen.  » 

4.  Natriumbromat  darf  beim  Fällen  mit  Alkohol  aus  wässeriger 
Lösung  keinen  veränderten  Wirkungswert  zeigen  und  mufs  den  Ver- 
gleich mit  den  früher  genannten  Salzen  aushalten;  seine  Verwendung 
ist  nicht  zu  empfehlen. 

Alle  vorstehenden  Titerstellungen  und  Vergleiche  sind  innerhalb 
einer  Fehlergrenze  von  1  ^oo  bei  mindestens  drei  Bestimmungen  aus- 
zuführen. 

Leipxig^  PhysikcUisch-chemisohes  Institut^  15,  Juli  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Dezember  1898. 


Zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Von 

6.  Lunge. 

Küster  und  Thiel  ^  geben  einen  beachtenswerten  Beitrag  zu 
dem  in  der  Überschrift  genannten,  für  die  Technik  ebenso  wie  für 
wissenschaftliche  Zwecke  sehr  wichtigen  Gegenstand.  Ich  kann  es 
mir  nicht  versagen,  zu  ihrer  Arbeit  einige  Bemerkungen  zu  machen, 
da  die  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schwefelkies  von  mir 
ausgearbeitete  Methode,  welche  seit  vielen  Jahren  in  allen  Industrie- 
ländern als  die  mafsgebende  ausgeübt  wird,  von  jenen  Forschem 
nicht  nur  als  zeitraubend,  sondern  auch  als  ungenau  hingestellt  wird. 

Dal's  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Ausfällen  als 
Baryumsulfat  bei  Gegenwart  von  Eisen  in  der  Lösung  nicht  genau 
ausfällt,  ist  ja  längst  bekannt.  Aber  wenn  Thiel  ^  bei  Gegenwart 
von  etwa  soviel  Eisen,  als  bei  der  Eiesanalyse  auftritt,  den  enormen 
Fehler  von  7%  gefunden  hat,  so  ist  mir  das  unverständlich,  nicht 
nur  im  Hinblick  auf  meine  eigenen  verschiedenen  Versuche,'  bei 
denen  unter  obigen  umständen  Fehler  von  höchstens  0.5  ®/q  vor- 
kamen, sondern  auch  auf  die  Tausende  von  Schwefelbestimmungen 
aus  früheren  Jahren  von  Seiten  der  Handels-  und  Fabrikchemiker 
zum  Zwecke  der  Zahlung  für  den  Kies,  bei  denen  die  einen  die 
nasse  Aufschliefsung  ohne  Beseitigung  des  Eisens,  die  anderen  die 
trockene  Aufschliefsung  mit  Zurücklassung  des  Eisens  angewendet 
haben,  und  wo  wohl  Differenzen  von  1 — 2'Yo>  aber  niemals  solche 
von  auch  nur  annähernd  7®/^  vorgekommen  sind,  da  ja  sonst  ein 
Zustand  eingetreten  wäre,  den  man  in  den  Kreisen  der  Käufer  und 

*  Z.  anorg.  Chem.  19,  07  ff. 

*  Von  dem  nach  der  Fufsnote  S.  98  die  sämtlicheu  Analysen  herrühren. 
'  Zeitschr,  anal.  Cfiem,  1881,  419. 
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Verkäufer  keinen  Augenblick,  geschweige  denn  so  viele  Jahre  ge- 
duldet haben  würde. 

Diese  Frage  ist  jedoch  von  untergeordneter  Bedeutung,  seitdem, 
infolge  meiner  damaligen  Arbeit  und  verbreitet  durch  meine  Bücher, 
die  Entfernung  des  Eisens  durch  Fällung  mit  Ammoniak  vor  Aus- 
fällung  der  Schwefelsäure  eingefiihrt  worden  ist.  In  dieser  Form 
ist  die  Methode  seit  17  Jahren  als  einwurfsfrei  anerkannt  worden 
und  wird  in  Deutschland,  England,  Amerika  u.  s.  w.  allgemein  an- 
gewendet. KüSTEB  und  Thiel  ^  aber  wollen  sie  heute  verwerfen, 
erstens  als  „umständlich  und  zeitraubend'*,  zweitens  weil  sich  ergeben 
habe,  dafs  der  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  hartnäckig  Schwefel- 
säure in  Gestalt  basischer  Sulfate  zurückhalte,  so  dafs  man  die 
Fällung  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  noch  mehrmals  wiederholen 
müsse;  selbst  dann  solle  nach  Jannasch  der  durchschnittliche 
Schwefelsäureverlust  0.5  ^/^  betragen.  Andere  Einwürfe  führen  sie 
nicht  an. 

Der  erste  derselben  ist  augenblicklich  zu  beseitigen.  In  ge- 
übten Händen  (und  mit  anderen  wird  man  doch  hier  nicht  rechnen!) 
dauert  die  Fällung  mit  Ammoniak,  {das  Filtrieren  und  Auswaschen 
nach  den  von  mir  dafür  aufgestellten  Vorschriften  '/^  bis  1  Stunde, 
und  ist  eine  Schwefelbestimmung  im  Pyrit  vom  Aufschliefsen  des- 
selben bis  zum  Schlufs  in  2  bis  höchstens  3  Stunden  abzumachen, 
während  in  den  beiden  von  Kübteb  und  Thiel  vorgeschlagenen 
Methoden  allein  die  Beseitigung  des  Eisens  2  +  ^2  +  1  ^/s»  zusammen 
also  4  Stunden  dauert.  Ihre  Methode  ist  also  jedenfalls  mehr  zeit- 
raubend als  die  meinige,  und  keinesfalls  weniger  umständlich. 

Wir  kommen  nun  zu  der  wichtigen  Frage  der  Genauigkeit. 
Ich  will  ganz  davon  absehen,  dafs  Jannasch  selbst  die  vollkommene 
Richtigkeit  meiner  Methode  zugegeben  hat,^  also  sein  Zeugnis  gegen 
mich  nicht  zu  verwerten  ist;  eigene  vergleichende  Versuche  mit 
meiner  Methode  führen  Küster  und  Teiel  nicht  an.  Dem  gegen- 
über sei  folgendes  festgestellt:  Seit  Bekanntgebung  meiner  Methode 
werden  jährlich  in  Hunderten  von  Laboratorien  ungezählte  Be- 
stimmungen nach  derselben  angestellt  und  zwar  ohne  die  angeblich 
notwendige  Wiederauflösung  und  Neufällung  des  Eisenniederachlages; 
auch  im  Fresenius' sehen  Laboratorium  ist  diese  Methode  eingeführt. 
Ich  selbst  habe  sie  persönlich  über  hundertmal  ausgeführt  und  unter 

'  Diese   Autoreu   führeu   meiueu  Nameu   uicht  au ,  habeu  aber  jedeufalls 
meiue  Methode  gekannt  und  bei  ihrer  Veröfientlichung  im  Sinue  gehabt. 
•  Journ,  pr.  Chem,  [2]  40,  236. 
Z.  auorg.  Chem.  XIX.  30 
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meinen  Augen  sind  durch  meine  Schüler  (von  denen  so  gut  wie  alle 
dies  als  Übungsaufgabe  erhalten)  tausende  derartiger  Bestimmungen 
gemacht  worden,  und  zwar  in  meinem  Laboratorium  fast  immer 
unter  der  von  mir  angegebenen  Kontrole  durch  Schmelzen 
des  Eisenniederschlages  mit  Soda  und  Untersuchung  des 
wässerigen  Auszuges  auf  Schwefelsäure.  Ganz  selbstver- 
ständlich gelingt  es  nicht  jedem  Anfänger  das  erstemal,  die  Aus- 
waschung in  richtiger  Weise  durchzuführen;  aber  jeder  lernt  dies 
in  kurzem  ohne  alle  Schwierigkeit,  und  die  meisten  bringen  es 
gleich  anfangs  auf  Grund  der  in  meinen  Veröffentlichungen  be- 
schriebenen Vorschriften  zustande.  Hat  man  es  einmal  gelernt,  so 
kann  jene  Kontrole  überhaupt  fortbleiben,  was  in  den  Fabriken 
wohl  meist  geschieht ,  obwohl  sie  nur  sehr  wenig  Zeit  beansprucht. 
Damit  fällt  auch  der  zweite  Einwurf  von  Küsteb  und  Thiel 
dahin.  Es  liegt  mir  nicht  ob,  zu  untersuchen,  ob  die  von  diesen 
Forschern  eingeführten  anderen  Methoden  ebenso  gute  Resultate 
wie  die  meinige  geben;  jedenfalls  sind  sie  unnötig,  denn  sie  führen 
weder  schneller  noch  besser  zum  Ziele,  und  es  ist  gewifs  nicht 
rätlich,  eine  Methode,  auf  Grund  deren  vermutlich  weit  über  eine 
Million  Tonnen  Schwefelkies  im  Jahre  verkauft  und  gekauft  wird, 
ohne  Grund  mit  einer  neuen  zu  vertauschen,  die  bestenfalls  vor 
der  allgemein  üblichen  keine  Vorzüge  hat. 

Hei  der  Redaktion  cingegangeu  am  8.  Januar  1899. 


über  einige  Arsenate  des  Eisenoxyds.' 

Von 

Hebmann  Metzke. 

Untersuchungen  arsenhaltiger  Erze  haben  im  Beginn  dieses 
Jahrhunderts  den  ersten  Anstofs  zur  Darstellung  künstlicher  Ferri- 
arsenate  gegeben.  Es  berichten  darüber  Richard  Chenevix,*  C.  H. 
Ppaff,'  Bbandes^  und  Doebebeineb.^  Durch  die  unvollkommenen 
analytischen  Methoden  ihrer  Zeit  konnten  sie  leider  die  Zusammen- 
setzung ihrer  Verbindungen  nicht  genau  feststellen.  Wir  verdanken 
Bebzelius'®  schärfere  Trennungs-  und  Bestimraungsmethoden  fiir 
Arsensäure  und  Eisenoxyd.  Er  weist  gleichzeitig  folgende  Ferri- 
arsenate  nach: 

1.  Das  neutrale  Salz:  Fe^As^H"  (2Fe203.3As20ß.l2H20). 
Dieses  weifse  Salz  bleibt  zurück,  wenn  der  Abdampfrückstand  einer 
schwach  salz-  oder  salpetersauren  Lösung  eines  arsensauren  Eisen- 
oxyds mit  Wasser  aufgenommen  wird. 

2.  Das  halbbasische  Salz:  FeÄ's  (Fe^OjAsgOg).  Dasselbe 
entsteht  durch  Oxydation  des  neutralen  Oxydulsalzes  2FeOASj05 
mit  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  Lösung  oder  Fällen  derselben 
durch  Ammoniak. 

3.  Das  basische  Salz:  iV«ÄsH^  (16Fe203As,05.24H,0). 
Durch  zweimalige  Digestion  eines  arsensauren  Eisenoxyds  mit  kochen- 
der Kalilauge  erhielt  Berzelius  eine  dem  Eisenhydroxyd  ähnliche 
Masse  von  obiger  Zusammensetzung. 

^  Auszug  aus  dür  gleichbcuauuteu  Dissertation  (Rostock  189S). 

-  l'kü.  Tramtaciiofu^  Lofidtm  IHOl,  193—240. 

3  Schweigger  22,  255,  259  und  2«i;. 

*  Ebendaselbst  22,  350. 

■^  Ebendaselbst  26,  271. 

"  Ebendaselbst  32,  15(;,  162,  163  und  178. 
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Bebzelius  hat  anscheinend  keine  Analyse  seines  halbbasischen 
Salzes  veröffentlicht.  Quelim*  giebt  der  Verbindung  die  Formel 
2  Fe,0,  As^Oj. 

Über  die  neutralen  Salze  der  Orthoarsensäure  liegen  folgende 
Angaben  vor: 

Nach  P.  KoTSCHOüBEY*  hatte  eine  bei  100®  C.  getrocknete,  in 
Gegenwart  von  Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  entstandene  Ver- 
bindung die  Zusammensetzung  FejOjASjOg.SHgO.  H.  Salkowski' 
konnte  diese  Angaben  Kotschgübey's  nicht  bestätigen. 

Wittstein ^  und  H.  Rose*  erhielten  die  Verbindung  Fe^OjAsjOg. 
SHgO.  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Präparat  des  ersteren 
hatte  sich  beim  längeren  Stehen  einer  Lösung  gebildet ,  welche 
Eisenoxydulsalze  und  arsensaures  Natron  enthielt.  Rose's  Präparat 
war  aus  Eisenchloridlösung  durch  arsensaures  Natron  gefällt  und 
bei  100®  C.  getrocknet  worden. 

Bekannt  sind  femer  einige  natürliche  Ferriarsenate: 

1.  Skorodit.®  Rhombische,  blaugrüne  Kry stalle  von  der  Formel: 
Fe20,.A8,0,.4H,0. 

2.  Pharmakosiderit.^  Regulär  hemiedrische,  braungrüne  Kry- 
stalle  von  der  Formel:   4Fe3.03.3As20ß.l5H30. 

3.  Pittizit  oder  Arseneisensinter.**  üngleichmäfsiges  pulve- 
riges, wasserhaltiges  Gemenge  von  wenig  schwefelsaurem  mit  viel 
arsensaurem  Eisenoxyd. 

4.  WeifserEisensinter.®  Weiche,  erdige,  hellgelbgraue  Stücke 
von  der  Zusammensetzung:    2Fe203.A820ß.l2H20. 

Im  Jahre  1880  erhielten  L.  Bourgeois  und  Verneuil^^  den 
Skorodit,  indem  sie  Eisendraht  mit  überschüssiger  öO^oiger  Arsen- 
säure mehrere  Wochen  im  zugesclimolzenen  Rohr  bei  150®  C. 
erhitzen. 

>  Hmidbuch  der  Chemie  (1844)  :J,  288. 
«  Jouni.  pr.  Chem.  (1850)  49,  182. 

*  Ebendaselbst  (1868)  104,  129. 

4  Wittstein,    Vierteljahrsschr.  prnkf,  Phartnaxie  !»'>,  185. 

'"  Zeiischr.  anal.  Chem.  (1.  Jahrg.),  8.  414. 

•^  Naumann-Zikkbl,   Elemente  der  Mineralogie  (11.  Aiiil.),  S.  478. 

•  Ebendaselbst  S.  480. 
«  Ebendaselbst  S.  504. 

^  K ERSTEN,  Srhireiyger  53,  17C. 
»"  Buii.  ;Soc.  Chim.  |2j  J^3,  151. 
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Über  die  Ei^^soeuiteii  der  Tor^tehend  be^Hrikhebenen  Verbia- 
dangen  vird  i!ii>£;2e£Mies  berichtet. 

H.  B«:4i£-  erkllrt  im  Gegensatz  zo  Berzklüs  die  Zersetzocg 
der  trockenen  FemdxseoAte  duich  kochende  KaÜLioge  &r  ToLUtandig. 

Beim  Behandelii  solcher  Fariäursenäte  mit  Ammoniak  erfaieh 
DoEBEREDTEE^  pommefmnzeogelbe.  Bebzeuts*  dnnkeiiote  und  Wnr- 
sTEix  *  dnnkelgelbe  L^^ongen.  Von  den  Salzen  des  Beezelits  löste 
sich  dabei  nur  das  nentiale  direkt  die  basischen  eist  auf  Zusatz 
Ton  Arsensänre  anL 

H.  Bl:<«^E^  macht  darani  aotmerksam.  daCs  diese  ammoniaka- 
lischen  L5>angeQ  er^t  nach  dem  Ansäuern  die  Berlinerblauresikktion 
zeigen. 

LrxGE*  bei>bachtete.  daj%  sich  Ferriarsenate  in  konzentrierter 
Arsensäure  aa!!i>sen  und  aus  solchen  Lösungen  beim  Verdünnen  und 
Erwärmen  wieder  teihreise  ausfallen. 

Die  Reaktion  von  Eisenchloridiösung  auf  die  d^r  Alkaliarsenate 
soll  nach  TitrationiTersuchen  von  Giambaiti^ta  Fraxceschi,'  je 
nachdem  das  Arsenat  1.  2  oder  3  Atome  Metall  enthält,  im  Sinne 
folgender  Gleichungen  Tor  sich  gehen: 

3A.^K1LC\  -  FrXi,  =  Fe,  A^O.H  ,  -  3KCI  -  MlL'l. 
iAiK^liO.  -  Fc,i:\  =  Fe^'  Ä=Jf\H  ,  -  kKO. 

Fe-C^ce^hi  bedient  sich  bei  diesen  Versuchen  des  Rhodan- 
kalinms  als  Indikator. 

Die  Neubearbeitung  dieses  Gebietes  wurde,  in  Rücksicht  auf 
widersprechende  Angaben  und  unsichere  Analysen  der  Litteratur 
darüber.  Yorgenommen.  Ich  unsersuchtf  im  wesentlichen  Nieder- 
schläge, welche  bei  der  Reaktion  von  Diuatriumarsenat  auf  Eisen- 
ammoniakalaun entstehen,  und  aus  solchem  Ausgangsmaterial  her- 
gestellte Verbindungen. 

•  .ifk^ti^g^r  2€.  -JTI. 

'  Ebe&djLSieEbi&t  %i.  162  uixi  163. 

•  BcCHSBL  k^ijf^t.  Pharrnaxit  65.  32V*. 

•  ZettßeJ^r.  nnnl.  n^^m.  »•>.  Jahrg.»  S.  IS5. 
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Analytische  Methode. 

Ich  beabsichtigte  nach  einer  Vorschrift  von  C.  Fbiedheim  und 
P.  Michaelis^  die  Arsensäure  zweimal  zu  fällen,  die  arsensaure 
Ammoniakmagnesia  im  GoocH-Tiegel  zu  sammeln  und  im  Sauer- 
stoffstrom über  dem  Sechsbrenner  zu  glühen.  Von  letzterem  erhielt 
ich  leider  kein  brauchbares  Modell.  Alle  anderen  Brenner  gaben 
zu  schwache  Hitze.  Die  Uberf&hioing  der  arsensauren  Ammoniak- 
magnesia in  pyroarsensaure  Magnesia  gelang  mir  besser  nach  einem 
von  BüNSEN  ^  und  Ullgreen  ^  vorgeschlagenen,  von  mir  präzisierteo 
Verfahren.  Dasselbe  ist  im  folgenden  Gang  der  Analyse  der  Ferri- 
arsenate  beschrieben. 

Aus  der  stark  salzsauren  Lösung  der  Ferriarsenate  wird  die 
Arsensäure  nach  Finkenek  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Druck 
gefällt.  Das  ausgewaschene  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsensuliid 
wird  getrocknet  und  mittels  roter  rauchender  Salpetersäure  vorsichtig 
bei  ca.  50^  C.  oxydiert.  Bei  100^  C.  bleiben  stiets  einige  Schwefel- 
klümpchen  ungelöst  zurück.  Der  geruchlose,  flüssige  Abdampfrück- 
stand  dieser  Lösung  wird  mit  einigen  Kubikcentimeter  Wasser  versetzt, 
welche  wieder  auf  dem  Wasserbade  verdampft  werden.  Die  saure 
Flüssigkeit  wird  etwas  verdünnt,  neutralisiert  und  nach  Zusatz  einer 
wässerigen  Lösung  von  1.75  g  NH3  aut  70  ccm  aufgefüllt.  Zu  dieser 
^Vs^o^S^^  ammoniakalischen  Lösung  lasse  ich  langsam  unter  um- 
rühren 20  ccm  Chlormagnesiummixtur  zutropfen  und  ftige  schliefslich 
30  ccm  absoluten  Alkohol  hinzu.  Diese  Fällungslösung  bleibt  48  Stun- 
den stehen. 

Den  Niederschlag  der  arsensauren  Ammoniakmagnesia  sammele 
ich  auf  einem  kleinen  gehärteten  Filter  von  Schleicher  &  Schüll. 
Mittels  einer  Mischung  von  250  ccm  2^ l^^j^  igen  Ammoniaks  und 
100  ccm  absoluten  Alkohols  wasche  ich  ihn  chlorfrei.  Filtrat  und 
Waschwasser  sind  stets  frei  von  Arsensäure,  wenn  mit  20  ccm  Mixtur 
nicht  mehr  als  0.44  g  AsgOg  gefällt  werden. 

Die  aus  schwefelsäurehaltiger  Lösung  gefällte  arsensaure  Ammo- 
niakmagnesia enthält  stets  deutliche  Mengen  Schwefelsäure. 

Später  zu  beschreibende  Versuche  zeigen,  dafs  die  Arsensäure 
trotzdem  nicht  doppelt  gefällt  werden  mufs.  Die  Lösung  der  aus- 
gewaschenen,  scharf  abgesaugten,  arsensauren  Ammoniakmagnesia 


^  Zeit  sehr,  anal,  Cfieni,  (34.  Jjibrg.j  Ö.  505. 
«  Lieb,  Ann.  192,  314. 
'  Ebendaselbst  69,  364. 
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in  rückstandfreier  verdünnter  Salpetersäure  wird  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  (Nr.  1  Berliner  Manufaktur)  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  der  Rückstand  im  Luftbade  1  Stunde  bei  105^  G. 
und  dann  bei  120®  C.  getrocknet.  Bei  weiterer  Temperatursteigerung 
bis  auf  ca.  200®  C.  entwickelt  die  poröse  Masse  weifse  Dämpfe  von 
Ammoniaksalzen.  Diese  werden  auf  dem  Finkenee' sehen  Trocken- 
torm  vollständig  abgeraucht.  Dabei,  wie  beim  Glühen  des  Rück- 
standes, spritzen  niemals  Stücke  desselben  weg,  wie  das  stets  ge- 
schieht, wenn  nur  über  freier  Flamme  getrocknet  wird.  Nie  bemerkte 
ich  durch  Knoblauchgeruch  angezeigte  Arsenverluste. 

Die  mit  dem  Deckel  bedeckten  Tiegel  wurden  stets  2  Stunden 
mittels  eines  Teclubrenners  geglüht  und  dies  bis  zum  Eintritt 
völliger  Gewichtskanstanz  wiederholt. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  Ö.  462.) 

Die  zu  den  Beleganalysen  verwendete,  nach  einer  Vorschrift 
von  C.  Friedhkim^  gereinigte,  arsenige  Säure  war  frei  von  Chlor 
und  Rückstand. 

1. — 6.  Verauch.  Dieselben  zeigen  zu  hohe  Resultate,  gleich- 
viel, ob  die  Arsensäure  aus  schwefelsäurefreier  oder  schwefelsäure- 
haltiger Lösung  gefällt  war.  Von  der  Reinheit  meiner  Reagenzien 
überzeugte  ich  mich  durch  besondere  Versuche.  In  einem  Glüh- 
produkte erhielt  ich  eine  undeutliche  Reaktion  auf  Stickoxyde.  Die 
Überschüsse  der  Analysen  fallen  mit  den  abnehmenden  Tiegel- 
gewichten und  zunehmender  Glühtemperatur. 

7. — 10.,  IIa.  und  12a.  Versuch.  Die  Teclubrenner  waren  sorg- 
fältig gereinigt  und  die  Tiegel  teilweise  durch  leichtere  ersetzt.  Für 
das  Glühen  wurden  Platindrahtdreiecke  an  Stelle  von  Thondreiecken 
benutzt.  Beim  Einhalten  der  richtigen  Glühtemperatur  giebt  dieses 
Verfahren  genügende  Arsensäurebestimmungen.  Die  Arsensäure 
braucht  auch  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nur  einmal  gefällt 
zu  werden.     Letztere  verschwindet  beim  Glühen  fast  vollständig. 

IIb.  und  12b.  Versuch.  Pyroarsensaiire  Magnesia,  welche  beim 
Glühen  im  bedeckten  Tiegel  über  dem  Teclubrenner  konstantes  Ge- 
wicht behält,  verliert  über  dem  Gebläse  geglüht  an  Gewicht.  Dieser 
Verlust  ist  grol's  (IIb.  Versuch),    wenn  der  Tiegel  dabei  mit  dem 

*  Ben  deutsch,  cliem.  Ges.  28,  1417. 
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Deckel  bleckt  wird.  Es  wird  jedenfallä  Arseiisäure  reduziert  und 
deshalb  verflüchtigt.  Dieser  Verlust  beträgt  nur  einige  ^lo  °^8» 
wenn  der  Deckel, nicht  aufgelegt  wird  (12b.  Versuch). 

• 

Das  lasenoxyd  wird  aus  dem  oxydierten  Filtrat  des  Arsen- 
sulfids durch  Ammoniak  gefällt  und  gewichtsmäfsig  bestimmt.  Vor- 
handenes Natron  kommt  als  neutrales  Sulfat  zur  Wägung.  Ammo- 
niak wird  durch  Natronlauge  ausgetrieben  und  im  Destillat  mit 
^I^Q'iiOTm.  Salzsäure  titriert. 

Bei  der  Fällung  der  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  unter 
Druck  werden  auch  die  besten  Kaliflaschen  durch  die  starke  Salz- 
säure angegriffen.  Es  splittern  nach  einigem  Gebrauch  im  Innern 
der  Flasche  Glasteilchen  ab.  Dadurch  wird  immer  wieder  unver- 
änderte Glasmasse  freigelegt.  Die  durch  eine  Kochoperation  aus- 
gezogenen Glasbestandteile  entsprachen  im  Mittel: 

0.0006  g  Fe,0jAl,0s. 
0.0037  g  KjSO*. 

Diese  Mengen  werden  von  den  durch  die  Analyse  ermittelten  Ge- 
wichten abgezogen.  Der  gleichfalls  gelöste  Kalk  wird  als  Oxalat 
abgeschieden  und  entfernt. 

Den  Wassergehalt  der  Verbindungen  gebe  ich  nach  Bestim- 
mung aller  anderen  Bestandteile  als  Rest  von  100  7o  ^^*  ^^^  ^^ 
fast  allen  Präparaten  enthaltenen  Ammoniaksalze  und  Papierfasern 
verhindern  es,  das  Wasser  als  Glühverlust  zu  bestimmen. 

Beleganalyse  eines  Gemenges  von 

0.2500  g  reines  Eisen, 
0.3454  g  AsjOg, 
0.0157  g  NajCOg. 

0.3583  g   -0.0006  g  =  0.3577  g  F,0,  =  0.2504  g  Fe. 

0.5412  g  MgjAsjOy«  0.3457  g  AsjO,. 
Ü.Ü260  g  -0.0037  g  =  0.0223  g  Na^ÖO*    =0.0097  g  Na,0. 

Gefunden:  Berechnet: 

Fe              =40.97  "o  40.91  o/^ 

At4<>,        =56.57  „  56.52  „ 

Xa,0         =    1..59  „  1.51   „ 

CO,           =   0.87  „  (Dift.)  1.06  „ 

100.00  %  100.00  »/o 
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Präparativer  Teil. 

I.  Einwirkung  einer  Dinatrinmarsenatlösung  auf  eine  Lösung 

von  Eisenammoniakalaun. 

Die  Lösungen  der  mehrfach  gereinigten  Salze  haben  mittlere 
Konzentration.  Mit  dem  Mengenverhältnis  der  Salze  wechselt  das 
Aussehen  der  Niederschläge.  Tropft  man  wenig  arsensaures  Natron 
in  die  Alaunlösung,  so  fällt  ein  weifslicher,  im  umgekehrten  Fiüle 
ein  bräunlicher  Niederschlag  aus.  Sind  beide  Komponenten  an- 
nähernd gleich,  so  bildet  sich  eine  gelbliche  Verbindung.  Die  weifs- 
liche  Substanz  geht  nach  ganz  kurzem  Behandeln  mit  Wasser  in 
eine   gelbliche   und    diese   nach   andauerndem  Auswaschen    in   eine 

bräunliche  über. 

A. 

1.  Versuch:     2 — 4  Mol.  Nall2A804  +  Taq. 

1  Mol.  Eiöcnamrnoniakalaun. 

Die  Alaunlösung  tropft  in  die  des  arsensauren  Natrons.  Der 
flockige,  gelbe  Niederschlag  bleibt  mehrere  Stunden  unter  der  Fäl- 
lungslösung stehen.  Er  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
das  Filtrat  keine  Schwefelsäurereaktion  giebt.  Letztere  fehlt  dann 
auch  im  Niederschlage.  Bei  längerem  Auswaschen  mittels  der  Ma- 
riotteflasche oder  beim  Ausschütteln  giebt  der  Niederschlag  an  kaltes 
Wasser  Arsensäure  ab.  Ein  solches  liifttrockenes,  gelbes  Präparat 
enthielt  aufser  nicht  bestimmten  Mengen  Ammoniak  in: 

1.0912  g  Substanz:  0.3072  g  Fe,0„     0.5954  g  MgjAsjOy,    0.0125  g  Na^SO^. 

28.15  7o  FejOj,     40.48  <>/o  AsjOg,  0.50  "/o  Na,0. 

Der  Alkaligehalt  solcher  durch  Fällung  erhaltenen  Ferriareenate 
ist  bisher  nicht  beachtet  worden.  Dieses  Präparat  hat,  wenn  sein 
Natron-  und  Ammoniakgehalt  nicht  berücksichtigt  wird,  die  schein- 
bare Zusammensetzung  eines  neutralen  Femorthoarsenuts: 

Fo,U3.As.,(),.10H,O. 

HeriM'linet:  (itjfuudeii: 

F^'/.>3        =  28.07  "  „  2H.  1 5  % 

A8,U,        =40.35  ,,  40.48  „ 

H.,0          =:il.58  .,  31.37  „ 

Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  das  von  Rose  und  Wittstein  be- 
schriebene Präparat  FcgOg.AsgOß.SHjO,  wie  das  obige,  ein  durch 
Alkaliarsenat  verunreinigtes,  basischeres  Feniarsenat  war. 
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2.  Versuch:     4  Mol.  Na^H.AßO*  +  7H^0. 
1  Mol.  EisenftininoDiakalaun. 

Die  Alaunlösung  tropft  in  die  des  arsensauren  Natrons.  Der 
Niederschlag  steht  8  Tage  unter  der  Fällungslösung.  Diese  ist  fast 
farblos  und  enthält  wenig  Eisenoxyd  neben  viel  Arsensäure.  Der 
kömige,  gelbe  Niederschlag  wird  auf  einem  gehärteten  Filter  ge- 
sammelt Diese  Filter  zerreifsen  nicht  beim  starken  Durchrühren 
der  breiigen  Masse.  Die  Flüssigkeit  läuft  vollständiger  ab.  Zum 
Auswaschen  der  Niederschläge  braucht  man  erheblich  weniger  Wasser. 
Alle  folgenden,  nicht  besonders  ausgenommenen  Präparate  werden 
nach  dieser  Methode  ausgewaschen.  Das  lufttrockene  Präparat  ist 
eine  hellgelbe,  zerreibliche  Masse. 

1.1866  g  Substanz:  0.3224  g  Fe,0„  0.0183  g  Na^ÖO«. 
0.9777  g    „  0.5453  g  Mg^ABsO,. 

0.9311  g    „     0.0047  g  XH3. 

Es  konnte  nicht  experimentell  entschieden  werden,  ob  das  Prä- 
parat Mono-  oder  Dialkaliai*senat  enthält.  Die  erstere  Annahme 
berücksichtigt,  dai's  die  Verbindung  in  saurer  Lösung  entstanden 
ist.  Hiernach  enthält  die  alkalifreie  Substanz  neben  neutralem  auch 
basisches  Ferriorthoarsenat. 


Mol. 

-Verhältnis 

Fe,<»3 

=  27.17*0 

1.1 

As.0, 

=  3.>.45  „ 

1.0 

inh;)H,AsO, 

=    4.77  „ 

0.19 

N'aH,A.sO, 

=   3.54  ,, 

0.14 

H,0 

=  29.07  „ 
100.00*0 

Diff. 

10.49 

Da  aber  die  Fällung  des  Niederschlages  anfangs  bei  grofsem, 
später  l>ei  geringem  überschufs  von  Dinatriumarsenat  erfolgt«,  so 
können  die  Alkalien  auch  als  Diarsenate  vorhanden  sein.  Die 
alkalifreie  Substanz  ist  dann  fast  reines,  neutrales  Ferriorthoarsenat. 

Fl •.(  >3  As,0,.  1  OH,0  +  0.06Na. H As( >,  +  0.09(NH4 ^HAsO^. 

B<'rechnet :  Gefunden : 
Fe.O,                    =26.81  *»o  27.17%, 

AsjOs  =38.54  „  38.41   „ 

H,0  =3016  ..  29.81   „    Dittl 

NafHAsO«  =   I.08  „  1.97  „ 

<NHj,UAb04      =   2.61  „  2.64  „ 
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3.  Versuch:     2  Mol.  Na,H Aß04  +  7 aq. 

1  Mol.  Eisenaminoniakalaun. 

Die  Lösung  des  Dinatriumarsenats  tropft  iii  die  des  AlauDs. 
Der  Niederschlag  wird  nach  2  Tagen  abfiltriert.  Das  lufttiockene, 
weifslichgelbe  Präparat  ist  schwefelsäurefrei. 

1.0950  g  Substanz:  0.3019  g  Fe,0„  0.6369  g  Mg^As^Or,  0.0123  g  NajSO«. 
1.2727  g  „         0.0037  g  NHj. 

Natron  und  Ammoniak  können  in  diesem  Falle  nur  als 
NaHjAsO^  und  (NH^)H2A80^  berechnet  werden.  Die  alkalifreie 
Substanz  ist  neutrales,  orthoarsensaures  Eisenoxyd. 

Fe,O3.A8,O5.9HjO  +  0.lNaH,AsO4  +  0.1(NHJHjjA8O4. 

IJerechuet:  Gefunden: 


Fc,0, 

=  27.38  <»/o 

27.57  o/y 

A8,0, 

=  39.36  jy 

H9.37  „ 

H,0 

=  27.73  „ 

27.76  „    Diff. 

NaHjAsO, 

-   2.81  „ 

2.59  „ 

iNHJHjAsO* 

=   2.72  „ 

4.  Versuch. 

2.71   „ 

Derselbe  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  dadurch,  dafs  der 
Niederschlag  bei  V^  C.  gefällt,  anfangs  mit  eiskaltem  und  dann  mit 
Wasser  von  Zimmertemperatur  schwefelsäurefrei  gewaschen  wurde. 
Die  Fällungslösung  reagiert  deutlich  sauer.  Das  lufttrockene  Prä- 
parat ist  weifsgelb. 

1.0850  g  Substanz:  0.2937  g  Fe^Oj,  0.6319  g  Mg^AsjO,,  0.0087  g  Na,S04. 
1.6558  g    „    0.0021  g  NH,. 


Gefunden : 

Mol. 

-Verhältnis: 

Fe,0, 

=  27.07  «/o 

1.0 

A8,0, 

=  41.03  „ 

1.06 

H,0 

=  28.84  „     Ditr. 

9.54 

NalljAsO^ 

=    J.85  „ 

0.06 

(NHjH,As04 

=    1.21   „ 

0.05 

Die  an  Eisenoxyd  gebundene  Arsensäure  überschreitet  mit 
2.13  ®/(,  das  neutrale  Verhältnis.  Das  Präparat  enthält  somit  neben 
neutralem  auch  saures  orthoarsensaures  Eisenoxyd,  vielleicht  2Fe203. 


3A82O5. 
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B.  Dinatriumarsenat  in  grofsem  Überschnfs. 

5.  Versuch:  100  g  (32  Mol.)  NasHAsO«  +  7 aq. 

10  g  (1  MoL)  Eisenammoniakalaun. 

Beide  Salze  werden  in  je  500  ccm  Wasser  gelöst  nnd  diese 
Lr)sungen  auf  8^  C.  abgekühlt.  Die  Alaunlösung  tropft  unter  Um- 
rühren in  die  des  Dinatriumarsenats.  Es  fällt  ein  flockiger,  röt- 
licher Niederschlag  aus.  Die  Flüssigkeit  reagiert  auch  nach  län- 
gerem Stehen  deutlich  basisch.  Sie  ist  anfangs  hellgelb,  dunkelt 
aber  nach,  weil  sich  der  Niederschlag  teilweise  wieder  auflöst 
Diese  Lösung  giebt  erst  nach  starkem  Salzsäurezusatz  mit  Ferro- 
cjankalium  und  Rhodankalium  die  Eisenoxydreaktionen.  Die  schlei- 
mige Substanz  läfst  sich  schwer  filtrieren  und  auswaschen.  Ich 
erhielt  ca.  1.5  g  lufttrockenes,  stückiges,  bräunliches  Material. 

0.6978  g  Substanz:  0.4189  g  Mg,A8,0.,  0.1912  g  Fe,0,,  0.1460g  Na^SO«. 
0.5504  g     „    0.0027  g  X^. 

Die  Alkalien  müssen  als  sekundäre  Salze  berechnet  werden, 
und  ich  finde  für  die  Substanz  die  Formel: 

3Fe,0,.2As,06l''H,0  +  2.5Na,HA804  +  0.25(NH4  ),HA804. 


Berechnet: 

Gefunden 

Fe,0, 

=  27.3«  «0 

27.4(»  ^0 

'W  >r. 

=  20.22  „ 

2:».90  „ 

H,0 

=  17.44  „ 

17.28  „ 

Na^HAsO^ 

=  26.50  „ 

26.83  „ 

rNH,),HA80, 

,       -    2.48  „ 

2.59  „ 

C  Eisenammoniakalauu  im  Überschufs. 

0.  Versuch:  1  Mol.  Dinatriumarsenat. 

8  Mol.  Eisenammoniakalaun. 

Die  Lösung  des  arsensauren  Natrons  wird  zur  Alaunlösung 
unter  Umrühren  zugetropfb.  Die  dunkelrote  Lösung  scheidet  erst 
nach  sehr  starkem  Verdünnen  und  einigem  Stehen  einen  flockigen, 
bräunlichen  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  abfiltriert  und  kalt 
mittels  der  Mariotteflasche  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  die  Reaktion 
auf  Schwefelsäure  verschwindet.  Durch  dreimaliges  Auskochen  mit 
Wasser  wird  ihm  weitere  Schwefelsäure  entzogen.  Der  voll- 
ständig ausgewaschene,  lufttrockene  Niederschlag  hat  eine  gelb- 
braune Farbe. 
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1.8070  g  Substanz:  0.5057  g  Fe,0„  0.6002  g  MgtAsjO,,  0.0015  g  Na,S04. 
0.7028  g  „         0.0613  g  BaSO^. 

1.0755  g  „  0.0012  g'NHj. 

Die  Spuren  von  Natron  und  Ammoniak  werden  bei  der  Be- 
rechnung einer  Formel  nicht  berücksichtigt.  Das  Eisenoxyd  wird 
an  Arsensäure  und  Schwefelsäure  so  verteilt,  dafs  es  mit  beiden 
Säuren  Salze  gleicher  Sättigungsstufe  bildet. 

(3Fe,O,.2A8sO5.16.5H,O)+0.253(Fe,O,.2SO,.7H»O). 

Berechnet :  Gefunden : 
Fe^Oj                         =  35.56  <»/o  35.54  <>/o 

AS4O5  =34.07  „  34.07  „ 

H^O  =22.01  „  21.87  „      Diff. 

(Fe,0,.2S08.7H,0)  =   8.36  „  8.36  „  0.52Na,O,  0.112NH,. 

Diese  Substanz  gehört  in  die  Gruppe  des  Pittizits  und  wird, 
wie  er,  nicht  immer  in  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  werden. 
Die  Verbindung  Fe2O3.2SO3.7H2O  heifst  in  ihrem  natürlichen  Vor- 
kommen Amarantit. 

Die  von  G.  Francesohi  aufgestellten  Gleichungen  treffen  für 
die  Reaktion  von  Eisenammoniakalaun  mit  Dinatriumarsenat  nicht 
zu.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  des  ersteren  auf  2 — 4  Mol. 
des  letzteren  bildet  sich  vorwiegend  das  gelbliche,  neutrale  Ferri- 
orthoarsenat  nach  der  Gleichung: 

Fe^iSO^), + 2Na,HA804  =  Fe,Os.  AsjOr  +  2Na,S04  +  H,S04. 

Dieser  Niederschlag  kann,  wenn  die  Alaunlösung  in  die  des 
arsensauren  Natron  tropfte,  basische,  im  anderen  Falle  saure  Ferri- 
arsenate  enthalten.  Stets  aber  sind  diese  Verbindungen  durch 
Ammon-  und  Natronarsenat  verunreinigt. 

Sowohl  bei  grofsem  Überschufs  von  Dinatriumai'senat  wie  Alaun 
entstehen  Gemische  von  Salzen,  in  denen  das  basische  Ferriarseuat 
3Fe20g.2A820ß  enthalten  ist 

Das  neutrale,  durch  Fällung  erhaltene  Ferriorthoarsenat  ist 
ein  feines,  hellgelbes,  wasserunlösliches  Pulver.  Dasselbe  wird  lang- 
sam durch  kaltes,  rascher  durch  heifses  Wasser  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  verdünnter  Arsen- 
säure und  Phojsphorsäure.  Die  beiden  letzteren  Lösungen  zersetzen 
sich  teilweise  beim  Kochen  und  Verdünnen.  Das  Präparat  bildet 
mit  seinem  doppelten  Gewicht  AsgO^  in  konz.  Lösung  nach  kurzem 
Stehen  einen  schweren,  weifsgrünlichen  Niederschlag. 


Von  konz.  Ammoniak  wird  neutrales  und  saures  Ferriarsenat 
rasch  und  vollständig,  basisches  nicht  oder  nur  teilweise  mit  blut- 
roter Farbe  gelöst.  Gelbliche  ammoniakalische  Lösungen  entstehen 
nur  bei  Gegenwart  von  gröfseren  Mengen  Dinatriumarsenat  und 
Chlorammonium.  Dadurch  sind  die  Angaben  von  Bebzelius  voll- 
ständig bestätigt. 

Kalte  oder  kochende  Silbernitratlösung  zersetzt  die  Verbindung 
nicht,  wohl  aber  kochende  und  kalte  Lösungen  von  Ammonium- 
und  Natriumacetat.  P.  Kotsohoübet  hat  sich  ohne  Zweifel  bei 
seinen  Untersuchungen  geirrt. 

Es  gaben  nur  stark  saure,  nie  ammoniakalische  Lösungen  der 
Ferriarsenate  mit  Ferrocyankalium  und  Bhodankalium  die  Reaktion 
auf  Eisenoxyd. 

Die  Reduktion  eines  trocknen,  neutralen  Ferriarsenats  mittels 
Wasserstoffgas  bei  ca.  500^  C.  oder  durch  eine  Schmelze  mit  Cyan- 
kali  verlief  stets  unter  Verlust  von  Arsen. 

Kalte,  konz.  Kalilauge  scheidet  aus  trockenem,  neutralem  Ferri- 
arsenat Eisenhydroxyd  ab.  Der  geringe  Arsensäuregehalt  desselben, 
1  Mol.  ASgOg  auf  92.3  Mol.  FCgOg,  welchen  ich  bei  einem  Versuche 
feststellte,  ist  anscheinend  auf  mechanische  Gründe  zurückzuführen 
und  ist  kein  Argument  gegen  Bose's  Angaben.  Salzsaure  Lösungen 
der  Ferriarsenate  werden  durch  starke,  siedende  Kalilauge  viel  un- 
vollständiger zerlegt.  Es  entsteht  indessen  kein  einheitliches  Ferri- 
arsenat, wie  dies  Bebzelius  annimmt. 


n.  Bas  vierbasische  Ferriarsenat. 

7.  Versnch:     Eine  Jjüsung  von   1  Mol.   Eisenammoniakalaun  wird  zu  der  von 

2  Mol.  Dinatriumarsenat  zugesetzt. 

Der  Niederschlag  wird  in  2  Monaten  ohne  Unterbrechung  mit 
ca.  60  Liter  Wasser  erst  durch  Dekantieren,  dann  mittels  der  Ma- 
riotteflasche ausgewaschen.  Die  flockige,  helle  Verbindung  wird  all- 
mählich schwerer  und  färbt  sich  rötlich.  Das  Filtrat  giebt  von  der 
3.  Woche  an  mit  Silbernitrat,  nach  Zusatz  eines  Tropfen  Ammo- 
niaks, eine  weifsliche  Trübung,  welche  sich  in  NH3  und  HNO3  klar 
löst.     Das  lufttrockene  Präparat  ist  gelbrötlich. 

0.9644  g  Substanz:  0.3037  g  FcgO«,  0.*837  g  Mg^As./);,  0.0101g  NaaSO^. 
0.9723  g  „  0.0011  g  NH,. 
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Gefandeu: 

Mol. 

-Verhältnis: 

Pe,0, 

=  31.49  «/o 

3.90 

AsjO» 

=  34.80  „ 

3.00 

H,0 

=  30.30  „     Dift 

38.49 

(NHJHjAflO^ 

=    1.03  „ 

NaHjA804 

=   2.38  „ 

Trotz  des  langen  Auswaschens  ist  die  Substanz  nicht  alkalifrei. 
Die  Menge  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Arsensäure  ist  um  0.86  *y^ 
gröfser  als  es  die  Zusammensetzung  der  vierbasischen  Verbindung 
erfordert. 

8.  Versach. 

Derselbe  unterscheidet  sich  vom  vorhergehenden  dadurch,  dafs 
die  Dinatriumarsenatlösung  in  die  des  Alauns  getropft  wird.  Durch 
Auswasclien  mit  ca.  5  Liter  kalten  Wassers  wurde  ein  gelbliches 
Präparat  erhalten. 

1.0045  g  Substanz:  0.2946  g  Fc^Oj,  0.5387  g  Mg^AsjOy,  0.0018  g  Na^SO,. 

Gefunden :  Mol.- Verhältnis : 
FeA                   =  29.32  «»/o  107 

AsjOß  =39.49  „  1.00 

H,0  =30.77  .,     Diff.  10.06 

NäH,A804  =   0.42  „  O.Ol 

Dies  SO  gefällte  Präparat  hat  bei  der  kurzen  Einwirkung  des 
Wassers  schon  über  ^s  ^^i*  zu  entfernden  Arsensäuremenge  und 
fast  alles  Alkali  verloren. 

9.  Versuch. 

Ein  lang  ausgewaschenes,  gelbes  Präparat  wird  mit  viel,  mehr- 
fach erneuertem  Wasser  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  erst  auf 
120,  dann  auf  200^  C.  erhitzt  Dabei  spaltet  es  Arsensäure  ab. 
Der  Niederschlag  färbt  sich  anfangs  stellenweise  bräunlich  oder 
weifs.  Es  resultiert  ein  Gemenge  eines  bräimlichen  Pulvers  und 
einer  krystallinischen  Substanz.  Letztere  wird  abgeschlämmt  aber 
nicht  untersucht.  Die  braune  Substanz  läuft  durch  jedes  Filter 
durch  und  setzt  sich  nicht  aus  Wasser  ab.  Sie  wird  durch  Dekan- 
tieren mittels  50  7o  Alkohol  gereinigt  und  lufttrocken  analysiert 

0.7429  1^  Substanz:  0.3014  g  Fe^O,,  0.4483  ^  Mg,As,0-. 

Orfuuden:  Mol.- Verhältnis: 

Fe^Ua  -  40.57  "/,.  3.90 

AsgO,  -44.77  „  3.00 

HjO  ^14  6«  „  Diff.  12.52 
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Die  Substanz  enthält  1.03  7«  ^h^s  ^^^^  ^^^  ^i®  vierbasische 
Verbindung  erfordert.  Sie  läfst,  mit  sehr  verdünnter,  kalter  Salz- 
säure behandelt,  eine  geringe  Menge  eines  weifsen,  arsensäure-  und 
eisenoxydhaltigen  Körpers  zurück.  Derselbe  ist  jedenfalls  Skorodit, 
Fejj03.As20^.4H30.  Diese  Methode  führt  nicht  zu  reinen  Verbin- 
dungen. 

10.  Versuch. 

Das  feuchte  Präparat  von  Versuch  7  wird  mit  einer  schwach 
essigsauren  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  gekocht.  Die  gelbe 
Farbe  desselben  geht  ins  rötliche  über  und  die  Lösung  nimmt 
Arsensäure  auf.  Letztere  wurde  vollkommen  ausgewaschen.  Eine 
Verunreinigung  der  Substanz  durch  essigsaures  Ammon  wurde  erst 
entdeckt,  nachdem  fast  alles  Material  verbraucht  war.  Die  Essig- 
säure konnte  nur  auf  Grund  der  zuverlässigen  Ammoniakbestim- 
nmng  berechnet  werden.  Analoge  Präparate  enthielten  gleichfalls 
Essigsäure. 

0.9745  g  Substanz:   0.3459  g  Fe,0„  0.5076  g  Mg^As^O,,  0.0012  g  Na^SO*. 
0.3048  g 


» 

0.0083  g  NH,. 

Gefunden: 

Mol. 

-Verhältnis: 

Ke,03 

=  35.50  •/o 

3.99 

As,05 

-88.45  ,, 

3.00 

H,0 

=  15.47  „ 

DiE 

15.42 

NaH,As04 

=   0.26  „ 

CH,-C0,NH4  =10.32  „ 

Das  von  Verunreinigungen  freie  Ferriarsenat  nähert  sich  der 
Zusammensetzung  des  Pharmakosiderites  4Fe203.3As05.15HjO. 

11.  Versuch. 

Das  Filtrat  der  im  Versuch  5  beschriebenen  Verbindung  schied 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  essigsaurem  Ammon  einen  schweren, 
körnigen,  gelben  Niederschlag  ab.  Das  lang  ausgewaschene,  luft- 
trockene Präparat  hatte  eine  bräunliche  Farbe. 

0.0680  g  Substanz:  0.2285  g  Fe,0,,  0.3446  g  Mg^AsjOf,  0.0057  g  Na,S04. 

Gefunden:  MoL- Verhältnis: 

Fe,0,  =34.21^^0  ^0 

AsjOft  =36.91  „  3.0 

NaHiAs04  =   1.96  „ 

Das  in  dieser  vierbasischen  Verbindung  enthaltene  essigsaure 
Ammon  konnte  aus  Substanzmangel  nicht  bestimmt  werden. 

Z.  aoorg.  Chem.  XIX.  31 
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12.  Versuch:  1  Mol.  FeS04  +  7H,0. 

1  Mol.  NaHtAsO^  +  7H,0. 

Die  Lösung  des  Eisenvitriols  wird  zu  der  des  Dinatriumarse- 
nats  getropft.  Der  weifse  Niederschlag  grünt  sofort.  Die  ausge- 
waschene, trockene  Substanz  wird  mittels  rückstandfreiem  Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydiert  und  dann  mit  heifsem  und  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.     Das  lufttrockene,   gelbe  Präparat  wird  untersucht. 

0.6245  g  Substanz:  0.2287  g  Fe^Oß,  0.3589  g  MgjAsjO,. 
1.0140  g  „         0.0205  g  NajSO^. 

4Fe,O,.3As4O5.20.5H,O  +  0.5lNaH,AsO4. 
Berechnet:  Glefiinden: 


Fe,0. 

=  35.930/0 

35.82  «/o 

Afl,0, 

=  88.74  „ 

38.75  „ 

H,0 

=  20.72  „ 

20.72  „    Diff. 

NaHjAsO* 

=    4.61  „ 

4.71  „ 

Vierbasische  Ferriarsenate  von  wechselndem  Wassergehalt  sind 
ohne  Zweifel  in  den  vorbeschriebenen  Verbindungen  neben  anderen 
Salzen  enthalten.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  neutralen  Ferri- 
orthoarsenate  durch  kaltes  und  heifses  Wasser  langsam  zei^setzt 
werden  und  trotzdem  Alkalien  hartnäckig  zurückhalten. 


nL  Skorodit-ähnliche  Verbindungen. 

Dieselben  scheiden  sich  aus  den  sauren  Lösungen  der  Ferri- 
arsenate beim  Erhitzen  aus. 

18.  Versuch. 

4  g  der  Verbindung  FegOj.SASjOg.lTHjO  wurden  mit  10  g 
Arsensäure,  20  g  Wasser  und  1  ccm  rückstandfreiem  Wasserstoff- 
superoxyd in  ein,  Rohr  eingeschmolzen  und  14  Tage  bei  170^  C. 
erhitzt.  Es  entstand  ein  Pulver  glänzender  Krystalle.  Ein  nicht 
für  eine  Analyse  ausreichender  Teil  davon  waren  gut  ausgebildete, 
blaugrüne  Krystalle  mit  glänzenden  Flächen.  Dieselben  waren  für 
eine  Messung  zu  klein.  Unter  der  Lupe  zeigten  sie  aber  deutlich 
abgebildete  Kombination^  (100),  (111),  (120)  des  Skorodits  und  dar- 
über noch  die  Formen  (001)  und  (101). 

Die  Hauptmenge  des  Pulvers  bestand  aus  kleinen,  glänzenden, 

*  Naumann-Zirkel,  Elemente  der  Mineralogie  (11.  Aufl.  18S1)  8. 478,  Fig.  l. 
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durchsichtigen,  gelbgrüueu.  rhombischen  Krrstallfragmenten  einer 
anscheinend  nicht  doppelbrecfaendeu  Substanz.  Die  harten  Kirstalle, 
welche  nicht  voUstlndig  Tom  Skorodit  befireit  werden  konnten.  lösten 
sich  nur  in  feinster  PulTerform  nach  längerem  Digerieren  in  stai^er 
Salzsäure  auf. 

0.5081  g  SnbeUnz:  0.l9bb  g  Fefi^,  U.3T69  g  lIg»AA,0.. 

Gefonden :  MoL- Veiliiltaia : 

Fe,0,  =38.47*.  1.00 

AbjOs  =55i)3  ^  1.00 

H,0  =  6.50  „  DiÄ  1.5 

Dieses  neutrale  Ferhorthoarsenat  ist  aus  Skorodit  durch  Wasser- 
abspaltung  entstanden.     Seine  wahrscheinliche  Formel  ist 

Fe,0,.AjB«05.H,0 +0.21  Skorodit  (17.4*«  des  Gemisches  t 

Eine  äquimolekulare  Mischung  der  Verbindungen  Fe^Oj-ASjO^-H^O 
und  Fe20,.As,05.2H20  hat  indessen  die  gleiche  Zusammensetzung. 

Bei  einem  ähnlichen  Versuche  reagierten  5  g  neutrales  Ferri- 
arsenat  17.5  g  Arsensäure,  20  ccm  Wasser  und  5  ccm  Wasserstoff- 
superoxyd bei  170 — 190"  C.  Aus  dem  Krystallpulver  wurde  eine 
kleine  Menge  nicht  vollkommen  reinen  Skorodits  isoliert 

0.2358  g  SnbsUnz  B:  0.0830  g  Fe,0„  0.1622  g  Mg,AB,0,. 

Gefonden :  MoL- Verfalltnis : 

Fe,0,  =  35.20  «0  1W> 

Aß,Oj  =51.02  „  1.01 

H,0  =13.78  „    DiE  3.48 

Ich  stelle  meinen  bei  beiden  Analysen  gefundenen  Zahlen  den 
von  reinem  Skorodit  geforderten  gegenüber. 


Skorodit: 

Sabstanx  B: 

Snbetanz  A 

Fe,0, 

=  34.63  *  . 

35.20  •  , 

38.47  «0 

Ab.Os 

=  49.78  „ 

51.02  „ 

55.03  „ 

H/> 

=  15.59  „ 

13.78  „ 

6.50  „ 

Alle    drei    Verbindungen   unterscheiden    sich    nur    durch    den 
Wassergehalt.     Das  Verhältnis  As^OgiFe^Oj  ist  1:1. 


14.  Venach. 


4  g  eines  Ferriarsenats  (Versuch  8)  werden  mit  30  ccm  Wasser 
und  2.3  g  AsgO^  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  4  Tage  bei  80^  C. 
erhitzt.    Die  Flüssigkeit  gelatiniert  anfangs  und  scheidet  dann  einen 

31  ♦ 
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krystallinen,   giünlichweifsen  Niederschlag   ab.     Derselbe   wird   mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  lufttrocken  analysiert. 

0.9135  g  Substanz:  0.3001  g  FejOj,  0.6002  g  MgjAsjO^,  0.0049  g  Na,S04. 

Gefunden:  Mol.-Vürhältuiä: 

FcjOg  =32.85%  1.00 

AsjOj  =47.89  „  1.02 

H,0  =18.04  „  Diff.  4.88 

NaHjAsO^  =  1.22  „ 

Die  doppelbrechende  Substanz  besteht  zufolge  einer  mikrosko- 
pischen Untersuchung  nicht  aus  Krystallen,  sondern  aus  scheiben- 
förmigen, radialfaserigen  Krystalliten  mit  dunklerem  Kern.  Den 
von  H.  Vatek  beschriebenen  scheibenförmigen  Krystalliten  des  Cal- 
ciumkarbonats  ^  ähneln  sie  auffallend.  Die  Vermutung  H.  Vater' s, 
dafs  ein  zurückgehaltener  Lösungsgenosse  die  Bildung  der  Scheiben 
an  Stelle  von  Krystallen  verursache,  scheint  hier  bestätigt.  Die 
durch  Mononatriumarsenat  verunreinigte  Substanz  enthält,  mit  dem 
Skorodit  verglichen,  0.67  7^  As^Og  und  3.26  7^,  HjO  zuviel. 

15.  Versuch. 

Beim  langsamen  Abdampfen  einer  schwach  salzsauren  Lösung 
eines  Ferriarsenats  scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Konzentration 
ein  weifsbläulicher  Niederschlag  aus.  Rührt  man  während  des 
weiteren  Eindampfens  häufig  um,  so  wird  die  Verbindung  dichter. 
Sie  läuft  trotzdem  beim  Filtrieren  zum  gröfsten  Teil  durch  das 
Filter  und  verstopft  es  gleichzeitig.  Mittels  50^0  Alkohol,  aber 
nicht  mittels  Wasser,  läfst  sie  sich  auswaschen.  Sie  setzt  sich  nicht 
aus  ihren  Aufschwemmungen  in  reinem  Wasser  oder  Alkohol  ab. 

0.5635  g  lufttrockene  Substanz:  0.1922  g  Fe^Os,  0.3752  g  MgjAsjOj. 

Gefunden:        Mol.- Verhältnis:  Ber.  Skorodit: 
Fe^Oj      =34.11 0/^,                       1.00  34.63  0/^ 

AsjOg      =49.40  „  1.008  49.78  „ 

H,0         =16.49  „Diff.  4.30  15.59  „ 

Die  Substanz  enthielt  eine  Spur  Chlor,  welche  nicht  bestimmt 
wurde.  Die  DiflFerenzen  der  Analyse,  gegenüber  der  Zusammen- 
setzung des  Skorodits,  bedingt  der  verschiedene  Wassergehalt  beider 
Verbindungen.    Das  Verhältnis  von  ASgOg  und  Fe^Oj  ist  in  beiden 

*  H.  Vateb:  ,,Über  den  Eiiiflufs  der  I.ösungsgenossen  auf  die  Bildung  des 
Calciumkarbonats"  (Zeitschr.  Krystallogr.  27,  482,  499). 
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Fällen  1:1.  Die  Bekauptuug  von  Bekzelius,  diiis  unter  den  Be- 
dingungen dieses  Versuches  die  Verbindung  2Fe203.As205  entsteht, 
stützt  sich  auf  eine  Analyse,  bei  welcher  nur  0.0215  g  Fe^O,  und 
0.0440  g  AsjOj  gefunden  wurden.  Hiemach  binden  2  Mol.  FcjO, 
2.84  Mol.  As,0..  Keine  der  von  Bebzelius  in  der  betreffenden 
Abhandlung^  beschriebenen  Trennungs-  und  Bestimmangsmethoden 
von  Arsensäure  und  Eisenoxvd  dürfte  indessen  bei  so  kleiner  Ein- 
wage  wirklich  zuverlässige  Resultate  geben. 

Bei  den  Versuchen  13 — 15  entstanden  Verbindungen,  welche 
gegen  kochendes  Wasser,  verdünnte  und  konz.  Schwefelsäure  sowie 
Salpetersäure  sehr  indifferent  sind.  Dieselben  lösen  sich  wenig  in 
verdünnter,  vollständig  in  konz.  Salzsäure.  Ammoniak  löst  die  Ver- 
bindungen teilweise  mit  blutroter  Farbe  auf.  Kalilauge  zersetzt  sie 
vollständig. 

IV.  Bas  sekundäre  Ferriorthoarsenat 

Bei  der  Einwirkung  von  saurem  arsensauren  Natron  NaH^AsO^ 
auf  Eisenammouiakalaun  entstehen  weifse,  anscheinend  saure  Ver- 
bindungen. Dieselben  zersetzen  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser, 
verdünntem  Alkohol,  konz.  Glycerin  u.  s.  w.  Starker  Alkohol  oder 
Äther  verändern  sie  zwar  nicht,  lösen  aber  auch  die  Lösungs- 
genossen  nicht  auf. 

16.  Versuch. 

Die  filtrierte  Auflösung  von  5  g  Substanz  des  Versuches  4  in 
4.6  g  ASgOg  und  20  g  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  20  ccm 
98  "/oigen  Alkohols  gefällt.  Der  weifse  Niederschlag  wird  sofort  ab- 
tiltriert ,  mit  98  ^l^igem  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  durch 
Hämmern  und  Pressen  zwischen  Lagen  Filtrierpapiers  von  der 
Flüssigkeit  befreit.  Schliefslich  trocknet  er  auf  Thonplatten.  Die 
Farbe  des  feinpulverigen,  lufttrockenen  Präparates  ist  weifs  mit  ge- 
ringem Gelbstich. 

1.1 109  g  Substanz:  0.2519  g  Fe,0„  0.7362  g  Mg^As^O,. 

2Fe,0,.3As,06.22.5H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Fe,0,       =22.61  «/o  22.55  Vo 

AsjOft       =48.77  „  48.90  „ 

H,0  =28.62  „  28.55  „     Diff. 

'  Sehiceigger  32,  156. 
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Nach  dieser  Methode  erhält  man  das  sekundäre  Ferriortho- 
arsenat,  wenn  die  Fällungslösung  konzentriert  ist,  der  Niederschlag 
rasch  verarbeitet  und  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  ausgewaschen 
wird.  Das  Präparat  enthält  aus  dem  Ausgangsmaterial  stammende 
Spuren  von  Ammoniak  und  eine  gröfsere  Menge  Papierfasern  in- 
folge der  Darstellungsweise.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren  mit 
gelber,  in  Ammoniak  mit  roter  Farbe. 

y.  Bas  primäre  Ferriorthoarsenat. 

17.  Versuch. 

4  g  scharf  getrocknetes,  vierbasisches  Ferriarsenat  (siehe  Ver- 
such 10)  wurden  in  syrupdicke  Arsensäure,  entsprechend  11.5g 
ASjjOg,  eingetragen.  Unter  starker  Erwärmung  bildete  sich  eine 
weifse,  pulverige  Substanz.  Dieselbe  stand  24  Stunden  unter  der 
Lösung  und  wurde  dann  mit  50  ^/oigem  Alkohol  ausgewaschen.  Sie 
färbte  sich  nach  längerem  Auswaschen  auf  der  obersten  Schicht 
gelb.  Die  veränderte  Masse  wurde  entfernt.  Der  unzersetzte  Teil 
trocknete  auf  Thonplatten  an  der  Luft. 

1.0809  g  Substanz:  0.1495  g  Fe,0„  0.8723  g  Mg^AsjO^. 
0.5985  g  „  0.0005  g  NH,. 

Fe,0,.3A8,05.16.7H,0. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Fe,0, 

=  13.91  «»/o 

13.88  »/o 

A8,05 

=  60.00  „ 

Oo.OO    „ 

H,0 

=  26.09  „ 

25.97  „ 

OH.CO, 

NH, 

=  0.32  „ 

Di£ 


Die  kleine  Menge  essigsauren  Ammoniaks  stammt  aus  dem 
vierbasischen  Salz. 

Das  primäre  Ferriorthoarsenat  ist  ein  feines,  lockeres,  weifses 
Pulver,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  Säuren  mit  gelber,  in  Ammoniak  mit  roter  Farbe. 


Nach  dem  Vorgehen  von  A.  Michaelis^  leiten  sich  vom  Arsen- 
pcntoxyd  verschiedene  Ai*sensäuren  ab  durch  successiven  Ersatz  der 
SauerstoflFatome  gegen  Hydroxylgruppen. 

^  Graham-Otto's  Ätisführliches  Lehrbuch  der  anarg,  Chemie  (5.  Aufl.  1878) 
1.  Abt.,  S.  122. 
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AsjO^COH),  Arsensäure-Monohydrat. 
A8,0,|0H)4  „  Dihydrat. 

As,0,(OH^  „  Trihydrat. 

Afl,0(OH)a  „  Tetrahydrat. 

A8,(OH)jo  n  Peniahydrat. 

Von  diesen  Säuren  erhielt  ich  die  folgenden  Ferrisalze: 

1.  Das  primäre  Salz: 
FejOa.8A8,Ojl6.7H,0. 

2.  Das  sekundäre  Salz: 
2Fe,0,.3As,08.22.5H,0. 

ti.  Die  tertiären  Verbindungen: 

FegOj.  AsaOß.S— 1 0H,O. 
Fe^Oj.AsjOj.iHjO  Skorodit 
Fe,0,.A8,0B.lH,0. 

4.  Die  vierbasischen  Salze: 

4FejOa.3AsjO0.i5.4H2O  Pharmakosiderit. 

4Fe,O,.3AsjO6.20.5HjO. 

4Fe,08.3As,06.33.5H,0. 

Die  erste  Verbindung  enthält  eine  grofse  Menge  essigsauren 
Amnions. 

5.  Das  Salz  5Fe,0,.3A8,Oe  des  Pentahydrats  fehlt  bisher. 

Die  bei  den  Versuchen  5  und  6  erhaltenen  Verbindung  SFe^Oj. 
2AS2 Oß.  16.5-1 7. OHgO  stellt  möglicherweise  ein  Gemisch  dieses  fünf- 
basischen und  eines  weniger  basischen  Salzes  dar. 

Das  sekundäre  Salz  konnte  durch  die  gewöhnlichen  Fällungs- 
reaktionen nicht  unzersetzt  erhalten  werden. 

Nach  diesen  Untersuchungen  sind  alle  aus  alkalihaltiger  Lr»- 
sung  entstandenen  Ferriarsenate  durch  Alkalisalze  verunreinigt. 
Dies  trifft  auch  wahrscheinlich  für  die  Präparate  von  Eosk  und 
Wittstein  zu. 


I  •      •  •  «^ 


Das   sog.    neutrale   Salz   des   Berzeliüs   Fe^Äs^H^^    war    an- 
scheinend Skorodit. 


I  •     •  •  • 


Das    halbbasische   Salz    Fe  Äs   und    die    basische   Verbindung 

• « 
•  •  •         •  •  •       • 

J'e^^AsH^*   desselben   Autors    machen    nicht   den   Kindruck   reiner 
Verbindungen. 
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Ammonium-  und  Natriumacetat  zersetzen  neutrales  Ferriortho- 
arsenat  schon  in  der  Kälte  und  können  daher  nicht,  wie  P.  Kot- 
SCHOÜBEY  angiebt,  reines  solches  Salz  aus  dessen  essigsauren  Lö- 
sungen fällen. 

Ammoniakalische  Lösungen  reiner  Ferriarsenate  hatten  stets 
eine  blutrote  Farbe.  Bei  Gegenwart  von  Dinatriumarsenat  und 
Chlorammonium  erhielt  ich  indessen  auch  dunkelgelb  gefärbte  Lö- 
sungen. Dadurch  erklären  sich  die  abweichenden  Angaben  Wttt- 
STEiN*8  und  Doebereineb's. 

Von  allen  Präparaten  lösen  sich  der  Skorodit  und  die  aus  ihm 
durch  Wasserabspaltung  entstandenen  Verbindungen  am  schwierigsten 
in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

Rostock,  Oiem.  histiiut  der  Universität,  Dexemher  1808, 

l^i  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Januar  1899. 
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